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-Introduction générale-

Introduction générale

Le développement des matieres plastiques, dédeésindustrie pétrochimique, a
profondément bouleversé notre quotidien. Ce forblgl@ssor s’explique par les hombreux
avantages de ces matériaux, parmi lesquelles propiétés meécaniques, leur densité, leur
inertie biologique... Leur principal avantage estpl@s polymeéres de grande consommation
(PE, PP...) leur faible codt, ainsi que la grandeét@rde grades proposés, et leur facilité de
mise en ceuvre couplée au développement de tecknudpieplasturgie performantes. La
production mondiale en 2006 est évaluée a 200andlde tonnes. Aujourd’hui ces matériaux
ont trouvé des applications dans de nombreux dasdils que les loisirs, 'ameublement,
I'industrie automobile, le batiment, et surtoutfiballage. En Europe, ce secteur représente a
lui seul plus d’'un tiers des débouchés de la plg&tumajoritairement pour des applications

dans le secteur agroalimentaire (prés de 2/3).

Cependant, plusieurs décennies d’exploitationngitee se sont accompagnées de
I'accumulation de déchets plastiques qui pour gestse sont dispersés dans I'environnement.
Ces déchets sont pour la plupart non assimilésepauilieu naturel. Un sac plastique a ainsi
par exemple, une durée de vie évaluée a 200 arstabdité a long terme de tels matériaux,
notamment pour des applications a courte duréeedeeprésente un inconvénient majeur et a
entrainé la mise en place d'un cadre juridique s en plus contraignant. Les députés
francais ont adopté le 11 octobre 2005, un amendeaweprojet de loi d'orientation agricole
interdisant notamment les sachets sortis de camsebiodégradables a partir du ler janvier
2010. Ce cadre juridique s’accompagne en outre uiitémét économique. Le prix du pétrole
tend en effet a augmenter et les contraintes de gatuplus nombreuses visant a recycler les

matieres plastiques non biodégradables s’accompagdhe surcodt de fabrication.

La combinaison du contexte écologique et de |&faation des matiéres premiéres
traditionnelles a permis le développement dés leuddéles années 1990 de matériaux
biodégradables. lls constituent a I'heure actuefle catégorie de matériaux polymeres. lls

connaissent un fort développement. En effet, lagaices matériaux dans le marché mondial
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du plastique a ainsi été multipliee par 10 en @ang, entre 2000 et 2005. En Europe, la
consommation en polymeres biodégradables étai0d®@ tonnes en 2000, elle a doublé en
trois ans avec de nombreuses applications notamadagstle domaine du packaging a courte
durée de vie. A I'heure actuelle cependant, saoglilsion de la norme ISO 14040, I'analyse
du cycle de vie global des matériaux, la demandsose de plus en plus vers des matériaux
issus de ressources renouvelables. Ceux-ci sorg etu accord avec le concept de
développement durable, avec notamment un cycldadmuins générateur de gaz a effet de
serre. Cette approche privilégie le recyclage da®rnaux, en lieu et place de leur abandon en
décharge plus ou moins contrélée apres utilisatibest a noter que la biodégradabilité
représente davantage un atout dans le cas d'uarratosol « accidentel », qu’une propriété
requise.

Parmi les matériaux issus de ressources renouggla@b biodégradables, on trouve
I'amidon. C’est un produit abondant et peu coltelont le prix reste assez stable comparé a
celui des matériaux issus de ressources pétroch@niquoique les contraintes récentes sur le
marché, liées au développement des biocarburanésfette demande des pays émergents,
ont entrainé un dérapage récent sur les prix dema®gres premiéres. L’amidon offre de
nombreux avantages. Il peut étre facilement miseivre par des techniques issues de la
plasturgie. L'utilisation de I'amidon par exempland I'emballage alimentaire a courte durée
de vie est une solution élégante et adaptée.

Afin d’étre mis en ceuvre, I'amidon est plastifie'utilisation de ce matériau
transformé est fortement limitée par ses faibleppétés mécaniques a atmosphéere ambiante
et par une importante sensibilité a I'eau. En vumel utilisation dans le secteur emballage
alimentaire, les propriétés barriére aux gaz sonélément important. Si 'amidon plastifié
possede de bonnes propriétés barriere a I'oxygefabke humidité relative, celles-ci se
dégradent fortement avec un taux d’humidité plusadrtant. Plusieurs stratégies se sont donc
développées afin d’hydrophober I'amidon et lui petime de conserver ses propriétés
intrinséques. Ces stratégies peuvent se décom@oskux grandes catégories :

« limitation de la solubilité de I'eau. Cette soluticonsiste a modifier chimiquement
'amidon, par exemple via une réaction d'estérifima des groupements hydroxyls.
Malheureusement, cette stratégie s’accompagne daame d’'une réduction de la
masse molaire des polysaccharides par dégradagoqui contribue a la diminution
des performances mécaniques globales. D’autre lpampdification génére des sous
produits, parfois écotoxiques, qu’il convient d*giner, d’ou un surcolt du process

global. Les réactions nécessitent également d’itaptes quantités de reéactifs,

-2-
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entrainant une importante modification de la stmectde I'amidon. Cette stratégie
montre enfin des limites dans des environnemefag& humidité relative, la sorption
d’eau restant importante compte tenu du grand nendw fonctions hydroxyls
initialement présentes.

» limitation de la cinétique de sorption d’eau pardifioation de surface. Cette stratégie
concerne notamment l'utilisation de matériaux pnémet une surface hydrophobe.
Les surfaces hydrophobes peuvent étre obtenues par:

1. dépbt de couches de surface a base de thermgpksstitels que le PE.
Ceci conduit cependant a une perte de la biodégilgdalu matériau.

2. stratégies d’'association avec des matériaux pasesbiodégradables.
Cette solution semble plus attractive et ces méarnt été largement
étudiés. Les biopolyesters sont cependant des iawatépeu compatibles
avec I'amidon plastifi€, et les techniques classggde coextrusion pour la
confection de matériaux multicouches peuvent caredail'obtention de
couches qui vont avoir tendance a se délaminer.

3. dépdt d'une couche de surface tres dense de typét gdgasma. Cette
approche présente de fortes limites dans le cd&uhédon plastifié. En
effet, ce substrat présente une faible adhésiorpatela présence des
plastifiants et il peut étre sujet a un gonflemenportant en présence

d'eau.

Les stratégies d’association avec des polyesteydéfradables (point 2) ont fait
'objet d’études antérieures au sein de 'UMR INRIRICA FARE (Fractionnement des
Agro-Ressources et Emballage). Ces études ont éhante les matériaux fabriqués par
injection présentent une forte augmentation de lgdrophobicité, par la formation au cours
du procédé d’'une couche de surface riche en pelybgidégradablddans le prolongement
de ces travaux, notre étude vise a étudier et optiser la formation de cette couche
supérieure hydrophobe dans le cas de matériaux daibles épaisseurs.

La limitation de la cinétique de sorption par déplatsma (point 3) semble étre une
solution attractive mais peu envisagée dans leleasnatériaux biodégradabl€ette étude
porte également sur les performances barriére et $epropriétés d’adhésion de systemes
modeles biopolyesters revétus plasma.

Ces deux méthodes d’hydrophobation peuvent égaleétem combinées. Compte

tenu du gonflement de la matrice amidon plastitédsddes conditions d’humidité relative

-3-
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importantes, une couche intermédiaire semble naicesafin de limiter les effets de ce
gonflement. La surface enrichie en polyester bicadable, matériau plus stable
dimensionnellement, pourrait, outre son effet diea la sorption d’eau, remplir ce role et

assurer I'adhésion du dépot plasma a forte humidigdive.

La recherche de propriétés adéquates dans le derdaitiemballage alimentaire par
la modification des caractéristiques de surfaceralgit en 2003 a la constitution d’un réseau
de recherche, le Programme Interrégional du GraradsiB Parisien, autour d’une
thématique : « Modification de surface et greffalgs polymeres en vue de I'obtention de
matériaux et emballages a propriétés spécifiqu€es.travaux s'inscrivent dans ce réseau de
recherche.

Dans ce travail,I'étude bibliographique présente dans un premier temps les
caractéristiques des matériaux utilisés dans &tttde, 'amidon plastifié et les polyesters
biodégradables. Puis, les propriétés des mélangmisés entre ces deux catégories de
matériaux sont étudiées. L'accent est notammentarisa faible compatibilité de ce type de
systeme qui est susceptible de générer des morpbesi@articulieres par ségrégation de
phase. Ces morphologies permettent une améliordgdihydrophobie des matériaux. Cette
amélioration peut également étre obtenue par ddpbtouches denses peu hydrophiles.

Certaines caractéristiques des dépots plasma acadsme sont donc présentées.

L’étude bibliographiqgue montre la corrélation eaigt entre les phénomenes de
séparation de phase et les caractéristiques rhigotsy des produits. Lpartie | de cette
étude consiste a étudier ce phénomene de ségmgatiapsulation dans le cas d’'un mélange
amidon plastifié/biopolyester au cours d’'un procédxtrusion en filiere a profilé plat. Ce
dispositif permet d’évaluer les propriétés rhédajogis via [utilisation d’une filiere
instrumentée, et de corréler ces comportementdafigaes a I'enrichissement de surface
lors de I'obtention de la structure pseudo-multdoes formée d’'une peau a base de polyester
et d’'un cceur fortement amylacé. Ce procédé estgr adapté a I'obtention de matériaux de

faibles épaisseurs comme par exemple, des filldesbarquettes alimentaires.

L’'obtention de cette morphologie spécifique va agrel a des interactions

particulieres avec I'eau différentes de celles wieavec des mélanges classiquegdréie
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Il s'attache donc a examiner ces interactions etrdéter si des comportements spécifiques

sont obtenus dans le cas de cette structure pseullicouche.

Enfin, la partie Il étudie les caractéristiques de systemes références
biopolyesters/dépots plasma. L'objectif est entefie réaliser ces dépots sur la couche de
biopolyester a la surface d'un mélange amidon ifi&tiopolyester ségrégé. Les
performances des systemes modéles sont évaluéderraps de propriétés barriere et

corrélées a la mécanique et I'adhésion du dépétmaa
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Synthese bibliographique

|. L'amidon natif

Apres la cellulose, 'amidon est le plus importaamposé glucidique biosynthétisé. i
s’agit de la principale source d’énergie pour les\animale et humaine. Ceci explique son
abondance naturelle. Bien que trés récemment son grfortement évolué avec le
développement des biocarburants, il reste relag@wmfaible (~0,50 €/kg). Il est
principalement utilisé dans le domaine alimentdiien que son utilisation dans des domaines
tels que I'emballage, les industries textiles, prageutiques et autres se développent depuis
guelgques années. L'amidon est extrait de plusiemsrces végétales, notamment des
tubercules (pomme de terre, manioc) et des céréalats, blé) (Figure 1). La production
mondiale annuelle est évaluée a 60 millions dedsnprincipalement en Amérique du Nord
(~30%) et en Chine (~15%).

World Production of Starch by Origin

Potato Other

Cassava
Sweet Potato j \

Figure 1: Origine botanique de I'amidon d'aprés Inernational Starch Institute (2004)

Suivant son origine botanique, I'amidon natif gésente sous forme de grains de
diverses formes (sphéres, ellipsoides, plaqugitdggones) et dimensions (diamétre compris
entre 0,5 et 175 um) (Figure 2).
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Figure 2: Grains d'amidon de mais (a) et de pommeddterre (b) observés en microscopie optique

(grossissement x100) d'aprés Mishra et al. (2006)

Une fois extrait des cellules végétales, il ses@née sous la forme d’'un mélange de

deux homopolymeéres deaFD-glucopyrannose dans sa conformation chaiseuis sthble. Le

premier homopolymére, I'amylose, est une macronubdeessentiellement linéaire. Le
second, I'amylopectine, est tres fortement ramifié.

Outre ces deux constituants majoritaires, I'amichatif contient également divers
autres composeés résiduels tels que des lipideipes et matieres minérales (Tableau 1). La
proportion relative de chacun des composants estitm de I'origine botanique ainsi que du
procédé d’obtention et influe sur les propriété$amidon (Singh et al. 2003).

T 1 1 . T : S 7
Amylose Lipides Protéines Minéraux Cristallinitt Teneur en eau

Amidon
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Blé 26-27 0,63 0,30 0,10 36 13
Mais 26-28 0,63 0,30 0,10 39 12-13
Mais cireux <1 0,23 0,10 0,10 39 -
Amylomais 52-80 1,11 0,50 0,20 19 -
Pomme de
20-24 0,03 0,05 0,30 25 18-19
terre

! Composition exprimée en pourcentage de matiéfeese
2: Teneur en eau a I'équilibre & 65% d’humidité tieea 20°C

Tableau 1: Composition et caractéristiques physicehimiques de différents types d'amidon d'aprés

Guilbot et Mercier (1985)
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l.1. L’amylose

L’amylose (Figure 3) est un polysaccharide linédwemé par I'enchainement de
molécules de D-glucose reliées entre elles patidissns de typ&-(1,4) et comportant une
unité réductrice en bout de chaine. On peut natissiades liaison®-(1,6) (<1%) qui
générent des ramifications. Selon I'origine botarigsa masse molaire est comprise entfe 10
et 16 g.mol* (Buléon et al. 1998a). L’amylose contient en moyer®0 a 6000 unités
glucosyl réparties en plusieurs chaines (de 1 ad20jlegré de polymérisation moyen 500
(Hizukuri et al. 1981). Selon l'origine botaniquée les techniques d’extraction utilisées,

l'indice de polydispersité est compris entre 1,3,&t(Colonna et al. 1984).

Figure 3: Structure de I'amylose

Les chaines d’amylose adoptent une conformatiosieple ou double hélice par
rotation autour de la liaisom-(1,4) (Hayashi et al. 1981) (Figure 4). L’hélidasa formée est
constituée de six motifs glucosidiques conduisatd &éormation d’'une cavité hydrophobe
d’un diamétre d’environ 4,5 A. Cette cavité permdiamylose de complexer des molécules
apolaires telles que l'iode (Figure 5). Cette pi&tgrest a la base d’'une des caractérisations
de I'amylose, car il peut fixer jusqu'a 20% massigiiode. Le complexe ainsi formé absorbe

dans le domaine 620-640 nm.
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Figure 4: Structure hélicoidale gauche de I'amylose

Figure 5: Complexe amylose-iode

l.2. L'amylopectine

L’amylopectine (Figure 6) est le constituant miagire de I'amidon et possede la
méme unité monomérique que I'amylose. Selon I'aggbotanique, sa masse molaire est
comprise entre T0et 16 g.mol'. Outre une importante proportion de liaisan$1,4), de
I'ordre de 95%, la présence des liaisorgl,6) (environ 5%) se produisant toutes les 2B a 7
unités glucosyl environ (Zobel 1988) entraine kaifewation des chaines macromoléculaires.
La structure en grappe ainsi formée a été représgar Hizukuri (1986) (Figure 7).
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Figure 6: Structure de I'amylopectine

Cette structure permet de distinguer trois priagiptypes de chaines :
* les chaines de type A (BP5) forment les arborescences terminales
» les chaines de type B (B®5) forment I'ossature de la molécule

* les chaines de type C (B80) sont les chaines initialement biosynthétiségmeent
une extrémité réductrice

L’amylopectine fixe moins d’iode que I'amylose (<I#@ssique) et absorbe aux environs
de 540 nm.

g
3
=l =l] =[]

160A

Figure 7: Modele d'organisation des chaines d'amyfmectine (Buléon et al. 1990)
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|.3. L'organisation semi-cristalline

Au sein du grain, I'amidon adopte une structuraiseistalline. Les grains présentent
une cohésion radiale covalente suivant I'axe lamital des macromolécules et une cohésion
tangentielle due a I'établissement de liaisons bgéne intermoléculaires. L'alternance de
zones semi-cristallines et amorphes conduit a diafdn d’'une structure multi-concentrique
autour d'une zone centrale appelée le hile (Fig8)e Les zones amorphes sont
essentiellement constituées d’amylose et des zdmdsanchement de I'amylopectine, alors
que les zones semi-cristallines sont formées gratement par la structure en hélice gauche
double des chaines pendantes de type A de I'amgtiope Il existe également des formes de
co-cristallinités avec I'amylose.

En fonction de l'origine botanique, I'amidon napifésente un taux de cristallinité
compris entre 20 et 45%. Il possede plusieurs atphes: les types A (structure
monoclinique) (Figure 9), B (structure hexagon@fegure 10) (Imberty et al. 1988) et C. Ces
trois types dépendant du rapport amylose/amylopectde la distribution des masses
molaires, du nombre de ramifications et de la l@ugudes chaines externes d’amylopectine.
Des interactions de Van der Waals et hydrogene giéent de stabiliser la structure. L'eau

intervient également dans la structure cristal{Beléon et al. 1998b).

9 nm

P
4

L4
2 lamelles =
amorphes

i ——————— ———

Figure 8: Structure d'un grain d'amidon d'aprées Jerkins et Donald (1995)

-11 -
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Figure 9: Représentation de la maille cristalline tiamidon de type A d'aprés Imberty et al. (1988), o)

représente une molécule d’eau et (---) une liaisdrydrogéne

Figure 10: Représentation de la maille cristallinele type B d'aprés Imberty et al. (1988), ote] représente

une molécule d’eau et (---) une liaison hydrogéne

-12 -
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ll. Lamidon plastifié

L’amidon plastifié aussi appelé « amidon thermsiidme » peut étre transformé par
des procédés conventionnels de mise en ceuvre désiana polymeres. A I'état natif, sa
température de dégradation est inférieure a saéenpe de fusion (Shogren 1992) a cause
de la densité des interactions hydrogéne intermtd@&es. |l est donc nécessaire d’incorporer
des plastifiants. Le plastifiant, généralement aiblé masse molaire, augmente la mobilité
des chaines macromoléculaires en accroissant leneolibre et en diminuant la viscosité a
I'état fondu (Figure 11). La mobilité accrue sedtra notamment par une diminution de la
température de transition vitreusg d@u polymeére, ainsi que par une diminution de sa

température de fusion.T

Figure 11: Schématisation du mécanisme de plastifition a I'échelle moléculaire

II.1. Les plastifiants de I'amidon

De nombreux auteurs se sont penchés sur le pophasitifiant de certaines molécules
sur I'amidon. Etant donné son caractére hydropligau est le plastifiant naturel le plus
efficace de I'amidon (Tomka 1991, Kalichevsky et92, Van Soest 1996...). Cependant
'eau est un plastifiant volatil susceptible devgijgorer pendant la mise en ceuvre ou pendant

le stockage ultérieur des matériaux obtenus. Laindiion du taux de plastifiant peut

-13 -
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entrainer la reformation des interactions intermual&res. Cette reformation se traduit
notamment par une réorganisation de chaines (prm®onde rétrogradation ou de
densification). D’autres molécules moins volatgesit donc utilisées. Il s’agit le plus souvent
de composés comportant des groupements hydroxgtdgo(s) favorisant la compatibilité
avec I'amidon et diminuant I'intensité des interacs hydrogene entre chaines. Parmi ceux-
ci, le plus utilisé dans la littérature est le @sa (Hulleman et al. 1999, Lourdin et al 19973,
Poutanen et al. 1996, Van Soest et al. 1994, Deledl al. 2001). On peut citer d’autres
polyols tels que les glycols (Shogren et al. 19%®ybitol (Gaudin et al. 2000), xylitol
(Lourdin et al. 1995), fructose (Kalichevsky et Bdaard 1993), glucose (Ollett et al. 1991).
L'urée (Shogren et al. 1992), voire des mélanges plsieurs molécules
(ethylénebisformamide et sorbitol (Yang et al. 200altose et glycérol (Follain et al. 2006))
sont aussi parfois utilisés.

Quel que soit le composeé utilisé, I'eau est gérénaht présente au sein du matériau
amylacé et influence ses propriétés. Il s’agit ddhm systeme ternaire pouvant présenter
différentes phases. Ainsi, a haute teneur en ghjcéertains auteurs notent I'apparition de
domaines enrichis ou appauvris en glycérol (Lourdinal. 1997a, 1998). Récemment,
Godbillot et al. (2006) ont proposé un diagramme please pour le systeme
amidon/eau/glycérol en fonction de la teneur enstgiants, mettant en évidence les
différentes interactions pouvant se produire (Fegli2). En fonction du taux de glycérol et
d’humidité relative, le plastifiant se trouveraitus différents états dans la matrice amylacée.
Ce plastifiant peut occuper les sites de sorptp@tifique de I'amidon a faible teneur en eau
et en glycérol, ou au contraire se trouver dansgtanhlibre lorsque ces sites de sorption sont
saturés, a forte humidité relative ou a forte catregion en glycérol. Entre ces deux
extrémes, de complexes interactions entre les toisstituants du systeme peuvent se
produire. Selon Godbillot et al. (2006), le maximde glycérol susceptible de jouer un réle
de plastifiant en se fixant sur les sites de sonpsipécifiqgue de I'amidon serait dépendant de

la teneur en eau.

-14 -
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Figure 12: Isothermes de sorption d'eau d'amidon efonction de la teneur en glycérol a différentes
humidités relatives ¢ 11%, ¢ 33% ERH, m 44%, a 58%, x 68%,= 80%) d'aprés Godbillot et al. (2006)

[1.2. Procédés de mise en forme de I'amidon

La mise en ceuvre de I'amidon doit dans un pretemps lui faire perdre sa structure
granulaire organisée. Deux principales technique®t® développées permettant d’obtenir un
matériau homogéne et dense par ajout de plastfidrds deux méthodes de préparation
impliquent une fusion des zones cristallines, rddférent par la teneur en eau utilisée :

» le casting, en présence d’'un exces d'eau

» I'extrusion, a plus faible teneur en eau

Il.2.a. Le casting

Le casting a été développé et étudié par de nombmeateurs (Wolff et al. 1951,
Lourdin et al. 1997b, Bizot et al. 1997) et perabtention de films. Cette technique fait
référence au phénomeéne irréversible de gélatinisatie I'amidon. Il se produit lorsque
'amidon est chauffé en présence d'un exces d'eaueda d'une température dite de
gélatinisation. Cette température, influencée marfdcteurs génétiques et environnementaux

(Freeman et al. 1968), est généralement comprise 8d et 70°C (Tableau 2).

- 15 -
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Amidon AR Taebut (°C) Tmax (°C) Tiin (°C)
(cal/g)
Ble 2,4 54 69 86
Mais 3,7 67 78 95
Pomme de terre 5,5 57 71 94
Riz 3,4 66 82 100

Tableau 2: Températures et enthalpies de gélatinitan d'amidon de diverses origines botaniques d'aprs
Stevens et Elton (1971)

Au cours du chauffage, I'amidon subit diversesgfarmations : sorption d’eau
(gonflement), empesage (gélatinisation) et disparqisolubilisation), puis rétrogradation
(formation d'un gel physique) (Figure 13). Sousctian de la température, les liaisons
hydrogéne se rompent et les doubles hélices secikss pour s’associer a des molécules
d’eau. Dans le méme temps, les macromolécules we fpible masse molaire (amylose
notamment) sont séparées du granule. Le phénonogéaiic a I'obtention d’'une suspension
d’amidon constituée de macromolécules dispersémyldae) et de « fantbmes » de grain
(amylopectine). Il peut étre suivi notamment pacnwscopie optique sous lumiere polarisée,

par observation de la disparition des croix de #alt

RETROGRADATION et
SORPTION EMPESAGE GELIFICATION

gonflement dispersion

R L\_;:E @ @

~ al P .
.

-20 50-60 80 100 60 -20

L J

L J

Tempeérature (°C)

Figure 13: Phénomeénes intervenant au cours de lalgénisation de I'amidon

En partant d'un mélange de 1 a 6% en masse dammddii dans I'eau, deux

techniques sont utilisées :

-16 -



- Synthése bibliographique -

* en réacteur de type Brabender sous pression atéigph et traitement a 90-95°C
(Rindlav-Westling et al. 1998).
* en réacteur haute pression sous atmosphére ind28-a40°C (Gaudin et al. 2000,
Lourdin et al. 1997b, Myllarinen et al. 2002a).
La solution obtenue est ensuite coulée dans unem@nti-adhérent) et laissé a refroidir
jusqu’a température ambiante (Rindlav-Westlingle1@98) ou a une température proche de

la température de gélatinisation (Myllarinen e28l02a) pour prévenir une recristallisation.

La fusion des zones cristallines peut égalemenfagse en présence d'une teneur

moindre en eau. On utilise dans ce cas le procéaéasion.

[1.2.b. L’extrusion

La deuxieme technique de mise en forme de I'amidooramment utilisée est
'extrusion, technique classique de transformateinde mise en ceuvre des polymeres.
L’amidon est progressivement transformé en une gpiaadue homogene, sous I'action
combinée de I'énergie thermique (chauffage) etéhelgie mécanique (rotation de/des vis).

Lors de [lextrusion, différent phénoménes se piseht successivement: (i)
fragmentation des grains d’amidon, (ii) rupture diassons hydrogéne (déstructuration et
plastification), (iii) fusion et (vi) dépolymérisah partielle, conduisant & I'obtention d’'un
matériau visqueux et homogene (Figure 14). Cesfivamations ne sont possibles que grace
a I'ajout des plastifiants. Selon le taux introdiattempérature de fusion est déplacée vers de
plus basses températures (110-190°C) (Tomka 198@&tlal. 1995).

z'ib Q = ) / A ;7 Q@w

I 0 © J
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S o O o | F1'1?111e1mr1u;1f \ S | \ / @a.
(= = \ / \ / -'
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Figure 14: Transformation de I'amidon natif en amidon plastifié d'aprés Poutanen et Forssell (1996)
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L'intensité de la transformation de l'amidon estel a lintensité du traitement
thermomécanique appliquée pendant le procédé. hegbles d’extrusion, telles que la
température et la vitesse de rotation des vis, grupermettre d’évaluer cette intensité de
traitement au travers de I'énergie mécanique sp@ef Cette énergie, relative a la quantité
d’énergie mécanique appliquée par unité de masseatiere extrudée, se calcule a I'aide de

la formule suivante :

Coupledela visxVitessederotation

EMS(kJ/kg) =
. 9 Débit massique

L’EMS (ou SME en anglais) est un parametre impadrtnla mise en ceuvre de I'amidon
plastifié car une variation de celle-ci influe motaent sur le niveau de déstructuration
(Senouci et al. 1986, Della Valle et al. 1989).dtrre selon Ollett et al. (1990), une énergie
de l'ordre de 400 JYserait nécessaire a la perte de la structure kiaguCette forte
sensibilité a 'EMS fait que 'amidon plastifié eptrfois qualifie de matériau «thermo-
mécano-plastique » (Avérous 2004).

L’amidon est partiellement dégradé au cours ddriision. Des mesures de viscosité
intrinseque (Vergnes et al. 1987, Della Valle etlbB5) ou des mesures par chromatographie
d’exclusion stérique a chaud (Orford et al. 1998g&8 et Merrill 1995) ont en effet mis en
évidence des scissions de chaines. Les chainesargeadd’amylopectine seraient plus
sensibles a cette dégradation (Baud et al. 1999 )dgradation des chaines est notamment
influencée par la teneur en eau, la températufe eitesse de vis, et donc par les énergies
thermique et mécanique. La contribution relativeekdacune de ces deux énergies ne reste que
partiellement connue car interdépendantes. Wangl.e(1989) ont toutefois montré que
I'énergie d’activation due au cisaillement est plaible que celle due a I'énergie thermique,
suggérant une prépondérance de la contribution moiean D’aprés Davidson et al. (1984a,
1984b) cependant, la dégradation mécanique prédoaiina basse température, et la

dégradation thermique a haute température.

11.3. Les transitions thermiques de I'amidon plasti fié

L’ajout de plastifiants permettant la mise en cewde I'amidon influe fortement sur

ses propriétés thermiques. Il faut tout d’abordenque les propriétés thermiques de I'amidon
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natif sont mal connues, notamment sa températuteudsition vitreuse  En effet, 'amidon
se dégrade thermiquement avant queglaersoit observée expérimentalement. Pour pakiier c
probléme, une estimation peut étre faite par estedjpn d’'une courbe d’évolution de
température de transition vitreuse en fonction detdneur en eau, ce qui conduit a
I'estimation d’une [ a environ 240-250°C. Une autre méthode, proposédpard et al.
(1989) consiste a extrapoler la température desitian vitreuse de malto-oligosaccharides,
ce qui donne 230°C.

En fonction de la nature et du taux de plastifaimcorporés, la température de
transition vitreuse de I'amidon plastifié est plms moins diminuée. Lagjldes matériaux
plastifiés peut étre prédite par I'emploi de I'éjoa de Couchman-Karasz (1978) qui
suppose que les composants sont compatibles :

SWACRTg

Te = S wiace

ou W est la fraction massique du composAGp sa variation de capacité calorifique a la
température de transition vitreuse et 3gtempérature de transition vitreuse. Cette équat
notamment été utilisée par Kalichevsky (1992) ag slystemes amylopectine-eau. Zeleznak
et al. (1987) ont également noté la forte déperslaecla température de transition vitreuse
d’'un amidon de blé par rapport a I'eau. Cependamtime évoqué précédemment (8 11.1),
'eau étant un plastifiant tres volatil pendantniése en ceuvre, d’autres plastifiants moins
volatils sont généralement utilisés lors de l'estom ou du casting. Ces molécules ont
également un effet dépresseur sur JaAinsi, pour des taux de glycérol variant de 06&62

la Ty diminue de 90°C a -10°C pour un amidon stocké % %7humidité relative selon
Lourdin et al. (1997b) (Figure 15).
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Figure 15: Variation de la température de transition vitreuse d'un amidon de pomme de terre stocké a

57% HR en fonction de la teneur en glycérol;f) T, déterminée par DMA; () T4 déterminée par DSC

De méme, Avérous et al. (2000a) ont détermindllience de la teneur en glycérol sur
la Ty d’'un amidon par DSC et DMTA. Selon ces auteurdglde I'amidon est diminuée de
43°C a -20°C avec 13,5% et 53,8% de glycérol, esmmment.

Cependant, le glycérol s’associe a des molécugssichu sein de la matrice amylacée
et la Ty d'un amidon plastifié par ce polyol dépend aussisd teneur en eau, laquelle est
sorbée au cours du stockage du matériau transfhronédin et al. (1997a) ont ainsi étudié la
variation de [ d’amidon de pomme de terre en fonction de [I'hutgidielative pour
différentes concentrations en glycérol (Figure 1@urs résultats sont en accord avec ceux de
Forssell et al. (1997) qui montrent que pour umeude constante en glycérol, la température
de transition vitreuse peut encore varier de 15I0°C pour des teneurs en eau allant de 1%
a17%.
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Figure 16: Variation de la température de transition vitreuse d'amidon de pomme de terre en fonctionel

la teneur en eau, a diverses concentrations de gérol selon Lourdin et al. (1997a)

Si a de faibles concentrations en glycérol, lekewa théoriques calculées selon
'équation de Couchman-Karasz correspondent auruvsl expérimentales mesurées par
Lourdin et al. (1997a), une déviation est obserpéar des concentrations de glycérol
supérieures a environ 25%, ce qui suggere qu’'uparaton de phase se produit dans
'amidon plastifié. Ces résultats sont en accordcaune étude récente sur les propriétés

rhéologiques d’amidon plastifié a forte teneur Brérol (Rodriguez-Gonzalez et al. 2004).

I1.4. Propriétés mécaniques de I'amidon plastifié

Outre les propriétés thermiques, les propriétésamgues sont affectées par la
formulation de I'amidon. En fonction du taux de gtibant incorporé, deux comportements
distincts peuvent étre observeés :

* un comportement de matériau plastifié
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e un comportement de matériau antiplastifié

D’autre part, les matériaux obtenus sont suscestiblévoluer au cours du temps suite a des

phénomenes de vieillissement.

Il.4.a. La plastification

A l'instar des polymeres synthétiques traditiosndlajout de plastifiants induit
généralement une diminution de la contrainte aufgure et du module d’élasticité, ainsi
gu’une augmentation de I'allongement a la rupt@ertard et al. 1993). Les travaux réalisés
par Lourdin et al. (1997b) montrent également céttalution classique au-dela de 12% de
glycérol ajouté (Figure 17).

50 —— 40
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| s g 1 30
s N | >
I 1 25
S 30 | - m% -
= 1 20:&
& 20° \ g5 8
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I _‘_h_h'_"‘“‘—-—hi..__,_ : .‘H‘ﬁ_ 5
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Glycerol content (% w/w)

Figure 17: Evolution de la contrainte maximale ¢) et de I'allongement a la rupture ) de films d'amidon

de pomme de terre plastifié en fonction de la tenewn glycérol a 25°C d’apres Lourdin et al. (1997b)

Au-dela de 12% en glycérol environ, le comportenmagtanique est fonction de la
température de transition vitreuse par rapporttargérature ambiante, valeur régulée par la

teneur en eau et en glycérol.
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Cependant, en deca de cette concentration enrglydans le cadre de I'étude de
Lourdin et al. (1997b), si la contrainte a la ruptdiminue comme prévue, I'allongement a la
rupture diminue également. Cette réduction esbatie au phénoméne d’antiplastification.

I1.4.b. L'antiplastification

Le phénomene d’antiplastification se produit afaibles teneurs en plastifiants. Il a
été décrit abondamment pour des polyméres syntlestitels que le polycarbonate (Ngai et
al. 1991), le polychlorure de vinyle (Guerrero 1p8@ le polystyrene (Anderson et al. 1995),
Dans le cas de I'amidon il intervient généralemantles teneurs inférieures a 15% en
plastifiant (Jackson et al. 1967). Par exemple,nghet al. (2000) ont observé un phénomeéne
d’antiplastification pour des films d’amidon de iaga préparés par casting lorsque ceux-ci
contiennent moins de 5% d’eau. En effet ces autentsconstaté une augmentation de la
contrainte a la rupture a faible teneur en eauufid.8). Au-dela de 5%, I'action plastifiante
de I'eau devient prépondérante. En présence démgly_ourdin et al. 1997b) ou de sorbitol
(Gaudin et al. 2000) lantiplastification se tradyar une évolution inhabituelle de

I'allongement a la rupture aux faibles taux de tifiast.
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Figure 18: Propriétés mécaniques contrainte (—) /lbngement (...) en fonction de la teneur en eau d’un

amidon de tapioca plastifié d’'aprés Chang et al. (0)

Les mécanismes gouvernant I'antiplastification onatgas totalement connus mais

sont corrélés a la mobilité locale des chaines omaciéculaires. Dans le cas d’'un amidon
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plastifié par du glycérol, Lourdin et al. (1997)ten effet observé par analyse mécanique
dynamique (DMA) le décalage vers des températulies glevées du tad d’'une transition
avec l'augmentation du taux de plastifiant. Cefttangition, aux environs de -50°C,
correspond a la température de la transition segmdous vitreuse de I'amidon (transition
B), caractéristigue de la mobilité locale des chaide polymere. L’ajout d'un plastifiant
provoque simultanément deux phénomenes : une dilbmde la T, (S'accompagnant d’une
diminution des performances meécaniques) et une en@ion de la § (entrainant une
amélioration de ces mémes performances). Aux fitslex de plastifiant, la variation dg T
serait plus influente sur les propriétés a tempégadmbiante (KTampiansTg) que celle de
T, d’ou les comportements mécaniques singuliers olste@audin et al. (2000), dans le cas
d’'un systéme amidon/eau/sorbitol, montrent égalértgemnelation existant entre la mobilité
locale et les phénomenes d’antiplastification emctwent a la formation d'un réseau de
liaisons hydrogéne plastifiant/amidon conduisanin& rigidification du matériau en deca

d’'une concentration critique en plastifiants.

[1.4.c. Le vieillissement de 'amidon

Outre la nature et le taux de plastifiants incogégopendant la mise en forme, les
conditions de stockage jouent également un rdléesupropriétés mécaniques des matériaux
a base d’amidon. Ainsi, non seulement la tempéattita durée de stockage, mais également
’humidité relative du conditionnement sont susi#ps de conduire a des modifications
structurales. Deux types principaux de vieillissetnpeuvent intervenir dans le cas de
'amidon :

» le vieillissement physique avec densification, émdlant a une température inférieure

a la température de transition vitreuse.

* le vieilissement par recristallisation, ou rétragation, se produisant a une

température supérieure a la température de transitireuse.

Le vieillissement physique se produit dans un domale température limité par la
température de transition vitreuse, €t la premiére température de transition souswse
(Tp). Entre ces deux limites, bien que l'amplitude desuvements macromoléculaires
d’ensemble soit diminuée, les mouvements locaux wafjours possibles ce qui permet au

matériau d’évoluer vers un état d’équilibre. Le mpdr@éne de vieillissement physique des
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matériaux amylacés a été observé par de nombreteurau(Kalichevsky et al. 1992,
Appelqvist et al. 1993, Shogren 1992). Thiewed.€t1897) ont montré que ce vieillissement
est comparable a celui rencontré dans le cas dgm@@es synthétiques. Cette évolution se
traduit par un arrangement plus compact des chdtleesification) et par le développement
d’interactions entre les unités structurales (dution de I'enthalpie du systéme). D’un point
de vue mécanique, le vieillissement physique s’aqgagne d’'une diminution de I'élongation
a la rupture et d’'une augmentation de la rigiotarn( Soest et al. 1996a).

Lorsque I'amidon est stocké a forte humidité me&gtou contient un taux important de
plastifiants, sa température de transition vitreestesusceptible de se situer en dessous de la
température ambiante ou de la température stockaggui conduit a la rétrogradation du
matériau amylacé. Dans de telles conditions, leérn@zat se trouve dans un état
caoutchoutique dans lequel son degré de cristallpeut fortement varier (Smits et al. 2003,
Delville et al. 2003, Forssell et al. 1999). Ceteristallisation se poursuit pendant plusieurs
semaines (Avérous et al. 2000a, 2000b) et s’accgngpal’une variation des propriétés
meécaniques (Van Soest et al. 1996b, Van Soest #08@¥a, Kuutti et al. 1997) (Tableau 3).
L’évolution des propriétés serait due selon VansBad al. (1996¢) a la formation de

structures cristallines de type B pendant la ré&dgtion.

2 semaines de vieillissement ! 6 semaines de gmdinent

Rafi . Module Contrainte Allongement; Module Contrainte Allongement
atio : :

] ~+dYoung maximale alarupture: dYoung maximale a larupture
glycérol/amidon; '

' E (MPa) o (MPa) (%) | E(MPa) o (MPa) (%)

5 1144
0135 | 997(59) 21,4(1.0) 3:8(0.3) ) 21,4 (17)  3,4(0,4)
0,257 52(9) 3,3(0,1) 126,0 (z,d) 116 (11) 4,0)0, 104,0 (4,7)
0,358 26 (4) 2,6(0,1) 1100 (11,i) 45(5)  3,3)0,1 98,2 (5,2)
0,538 2(1) 06(02) 907 (4,8)5 11(1) 1,4(0,1) 0,485,2)

Tableau 3: Evolution des propriétés mécaniques d'uamidon plastifié en fonction de la teneur en glycél,

stocké a 23°C et 50% HR, d'aprés Avérous et al. (R0a) ; écarts-types entre parenthéses
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Les deux types de vieillissement, bien que difieralans leurs mécanismes
(mouvements locaux pour le vieillissement physigqneuvements globaux coordonnées pour
la rétrogradation), conduisent au méme résulta fita création de contraintes internes par
densification ou recristallisation limitant les fmmances mécaniques a rupture des

matériaux amylaces.

I1.5. Propriétés rhéologiques de I'amidon plastifié a I'état fondu

Lors de la mise en forme, l'intensité de la transfation subie par I'amidon plastifié
est directement dépendante de la température, tenéur en plastifiant, ainsi que de du
traitement mécanique (Mc Master et al. 1987, Paekeal. 1990a, 1990b). Ces parametres
influencant la structure moléculaire du matérids, modifient également les propriétés
d’écoulement du produit. Compte tenu de I'imporandu traitement mécanique, les
techniques classiques d’analyse rhéologique demtptastiques ne sont pas adaptées pour
les matériaux amylaceés, ceux-ci se comportant jpatement comme des matériaux solides
dans ces conditions (Della Valle et al. 1998). Iresi méthodes permettant de controler ce
traitement mécanique ont donc été développées :

* le rhéométre a pré-cisaillement (Rhéoplast)

» lafiliere rhéometre, permettant des mesures @ lagy cours du procédé

Le Rhéoplast (Figure 19) est formé de deux cylisd@axiaux avec le cylindre central en

rotation. La vitesse de rotation du cylindre cdrdétermine I'énergie mécanique fournie.
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Figure 19: Schéma du Rhéoplast

En utilisant cette méthode, Vergnes et al. (198@d) étudié le comportement
rhéologique de I'amidon de mais fondu en fonctierladtempérature, de la teneur en eau, et
de I'énergie mécanique W. L'intensité du traitememniicanique peut également étre évaluée
en utilisant 'TEMS en déterminant le couple moyBel(a Valle et al. 1996).

Les résultats sont caractéristiques du comporterd@m matériau non-Newtonien
rhéofluidifiant. En effet la viscosité de I'amidatiminue quand la vitesse de cisaillement
augmente. Cette évolution peut étre décrite parairge type puissance, caractéristique d’'un

comportement pseudoplastique :

n=Kp"™
avecn la viscosité,y la vitesse de cisaillement, K I'indice de consista et m l'indice de
pseudoplasticité. K et m sont également dépendbmta température, de la teneur en eau et
de I'énergie mécanique.
D’autre part, I'étude de Vergnes et al. (1987) antrque la viscosité diminue quand

la température, l'intensité du traitement et leetemen eau augmentent.

La deuxieme méthode consiste en l'association dfiliéee instrumentée en capteurs
de pression et de température (Figure 20) avedilloe mise en forme, souvent une
extrudeuse mono- (Padmanabhan et al. 1991) ousb{Aichholzer et al. 1998). L'EMS
fournie est liée notamment aux capacités de la machinsi qu'a la géométrie de la vis

utilisée. Les relevés du gradient de pressionneg ke la filiere ainsi que la mesure du débit
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matiere permettent de déterminer la viscosité cadyit dans les conditions d’extrusion
fixées.

100

T

— 77.5 —
13 =l 40

L 40

Figure 20: Schéma d'une filiére plate instrumentée'aprés Martin et al. (2003)

Dans le cas d'une monovis, la principale difficuléSide dans le contrdle de 'TEMS
lors des différentes extrusions. La variation deitesse de cisaillement se fait au travers de la
vitesse de rotation de la vis. Or pour une mondwaigte variation de cette vitesse se traduit
par une variation de 'EMS. Ce probléeme peut émeigllement résolu par une variation
simultanée du débit matiere et de la vitesse aioot (Martin et al. 2003).

Les mesures en ligne ont été menées sur plusiges t’amidon. Martin et al. (2003)
(Figure 21) ont proposé un modele global pour $zasité de 'amidon de blé, tenant compte
de la température T, de la teneur en eau MC etlgeml GC, ainsi que de I'énergie
mécanique spécifique SME, en introduisant des miefitsa, o’ et :

K=K, xexp{% -aMC —a'GC—[a’SME}
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Figure 21: Viscosité d'un amidon de blé contenant56 de glycérol a 110°C (symboles pleins) et 150°C
(symboles ouverts) a€) SME= 300-350 kWh/t et &) SME=650 kWh/t d’aprés Martin et al. (2003)

Della Valle et al. (1995) (Figure 22) ont proposénuodele similaire pour 'amidon de
pomme de terre, bien que leur étude ait été réabse des matériaux ne contenant pas de
glycérol. Ces auteurs ont également proposé un lequur la variation de l'indice de
pseudoplasticité m tenant compte des diverses blesiad’extrusion et de formulation

d’amidon, ainsi que les couplages entre ces vasabl
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Figure 22: Courbe de viscosité de I'amidon de pomne terre a 160°C, EMS de 220 kWh/t et teneur en
eau de 26%, d'apres Della Valle et al. (1995)
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Padmanabhan et al. (1991), ainsi que Willett .ef18195) ont étudié 'amidon de mais
en utilisant ce procédé, mais leurs études évalmaht’énergie mécanique fournie ou n’en
tiennent pas compte.

Les différences de comportement en fonction denddure de I'amidon sont
généralement attribuées aux teneurs en amylosaybpectine (Lai et al. 1990), ainsi qu'a
la masse de ces chaines macromoléculaires (Della ¥aal. 1995). Une forte teneur en
amylose entrainerait de plus fortes viscosités (8aast et al. 1997b, Thuwall et al. 2006),

'amylose présentant une morphologie plus enchégé&jue I'amylopectine.

I1.6. Perméabilité a I'oxygene

Dans les applications de type emballage alimentaiutre les propriétés mecaniques,
les propriétés barriére, notamment a I'oxygenget®nnent un réle important dans le choix du
matériau. La permeéabilité aux gaz €st définie par le produit de la diffusion D et lde
solubilité S du gaz considéré dans le matériaw &t influencée par des facteurs propres au
perméant (polarité, volume de la molécule...) ainse gar les propriétés de la matrice
polymere. La mobilité de la matrice est en effénprdiale, car elle détermine la facilité avec
laquelle le perméant traverse le matériau. Toutetac modifiant cette mobilité affecte
€également ses propriétés de transport (Miller etl@P7). On peut parmi eux retenir la
structure chimique, le volume libre, la cristaliéila masse molaire, la densité, la tacticité
ainsi que les conditions de synthese et de misexswme qui font varier I'ensemble de ces
parameétres (Jasse et al. 1994). L'influence dddstification est en outre importante, le taux
de plastifiant faisant varier la température dadii#on vitreuse.

Dans le cas de I'amidon, I'origine botanique neiske pas jouer de role. En effet, la
perméabilité a 'oxygéne est quasi identique dansak de films d’amylopectine et d’'amylose
(Rindlav-Westling et al. 1998, Stading et al. 20Barssell et al. 2002). Cependant, Rindlav-
Westling et al. (1998) notent que cette perméabddt Iégerement plus élevée dans le cas de
'amylopectine.

Le principal facteur influencant cette perméadilieste la teneur en eau du matériau
amylacé, compte tenu de son effet plastifiant. Denloreux auteurs rapportent ainsi que

lamidon présente de bonnes propriétés barrieréogygene en milieu peu humide,
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comparables a celles des polyméres synthétiquieséstipour leur résistance au transport
d’'O,, mais que celles-ci sont fortement dégradées dassnvironnements a forte humidité
relative. Dole et al. (2004) expliquent ceci enrésgntant schématiquement I'évolution de la
perméabilité par rapport a la température de ttiansvitreuse (Figure 23). Au passage de la
Ty, dont la valeur est déterminée par la teneur astifibnts, la diffusion du perméant est
facilitée par 'augmentation de la mobilité de latnte et un changement de pente est
observé. Ce changement de pente est décalé n@amsalhorizontalement, sous l'effet de la
plastification, mais également verticalement, ce syiggere la mise en place d’interactions

spécifiqgues ou de morphologies particulieres saasion des plastifiants.

B

L
Linear incregase of
lasticiser cpntent

I
: 1T

1
MNon regular MNon regular
Increase of Pe Increase of Pe

Figure 23: Représentation schématique de I'évolutiode la perméabilité en fonction de la température

pour trois teneurs en plastifiants (A, B, C) d'apré Dole et al. (2004)

La mobilité accrue au passage de la températutteadsition vitreuse est en accord
avec les résultats de Benczedi (1999) ou Stadiag) €2001). Forssell et al. (2002) montrent
ainsi que la perméabilité a 'oxygene est augmepégain facteur pouvant atteindre 10 quand

la teneur en eau passe de 15 a 20% (Figure 24).
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Figure 24: Perméabilité a I'oxygene de films d'amylse et d'amylopectine en fonction de la teneur eme

d'aprés Forssell et al. (2002)

La mobilité de la matrice peut évidemment étrenagigiée simplement sous l'action
de la température. Ceci entraine une dépressioprogsietés barriére par une augmentation

du coefficient de diffusion (Sala et al. 1993),aroment au passage de lg(Tableau 4).

Température (°C) Re (m”.bar’.s?) Doz (M”.s?)
25 8,6.10° 2,2.10"
40 1,5.10° 5,5.10"
45 1,8.10° 7,8.10"
50 2,3.10° 1,6.10"
55 1,3.10% 4,2.10"

Tableau 4: Evolution de la perméabilité et du coeitient de diffusion de I'oxygéne dans I'amidon plagié

a 65% HR en fonction de la température d'aprés Salat al. (1993)

L’ajout d’'un plastifiant peut cependant avoir uiagble influence. Dans le cas d'un
faible taux, le phénomene d’antiplastification psetproduire, ce qui diminue la mobilité des
chaines en accord avec les observations faiteDpkr et al. (2004) quant a I'existence
d’interactions particulieres. Gaudin et al. (200Dableau 5) rapportent ainsi, dans le cas d’'un
amidon plastifié avec 28% de sorbitol, une fortgraantation de la perméabilité a I'oxygéne

avec la teneur en eau liée a un passage d’'unig®iwa un état caoutchoutique. Cependant,
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pour un film contenant 8,8% de sorbitol, un phénoend’antiplastification se produit. Les
fortes interactions entre amidon et sorbitol resterépondérantes par rapport a l'effet
plastifiant de Il'eau. La perméabilité a Il'oxygeéenest ealors faiblement affectée par

laugmentation de la teneur en eau.

Teneur en sorbitol

HR 06) 8,8% i 28%
P, (10® cm® | Pay(10™° cn?®
Teneur en eau (%) I Teneur en eau (%)

cm/cnf s Pa) | cm/cnt s Pa)
57 10,7 0,15(0,06) i 11,2 1,30(0,40)
60 11,0 0,24(0,01) i 12,0 2,10(0,30)
70 13,0 0,60(0,07) i 16,5 19,43(2,20)
80 16,5 2,70(0,90) i 22,0 127,20(35,40)
90 23,8 4,30(0,40) i 29,0 934,60(48,20)

Tableau 5: Variation de la perméabilité a I'oxygéned'amidon en fonction du taux de sorbitol et de

I'humidité relative d'aprés Gaudin et al. (2000) ;écarts-types entre parentheses

La majorité des interprétations sont faites d’'ompde vue de perméabilité globale, et
sont souvent reliée a une variation de la diffuéidans la matrice amidon. Dole et al. (2004)
ont montré que la solubilité des gaz est égalemerfidcteur important (Tableau 6). Selon ces
auteurs, l'augmentation de la perméabilité a I'exyg aprés plastification et hydratation
serait majoritairement due a une augmentation desdlabilité et non simplement a

'augmentation de la diffusivité.

Amidon plastifié

gaz (wt%)

Amidon
(12% glycérol)
0% HR : 50% HR I 0% HR 50% HR
1 1
CO, O, I CO O, I CO CO
1 1
Solubilité des ! !
0,09 0,04 | 4,8 4 | 0,03 53
1 1
1 1

Tableau 6: Solubilité des gaz a 0% HR et 50% HR pau'amidon et I'amidon plastifié d'aprés Dole et al
(2004)
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[1.7. Conclusion

L’amidon plastifié présente de nombreux attraitsptamment son origine
renouvelable, sa compostabilité et son faible chés propriétés finales du matériau sont
déterminées par les conditions de mise en ceuvrgéeture, énergie mécanigue) ainsi que
par la présence et le taux d’additifs (eau et ghcéssentiellement). Par formulation et mise
en ceuvre, on peut obtenir un matériau qui peut &iess étre rigide et cassant que souple et
flexible a température ambiante. De plus a faileleetir en eau, ses propriétés barriere a
I'oxygene sont comparables a celles des polymeagsebe classiques comme 'EVOH ou le
PVDC.

Cependant, ses propriétés mécaniques restenfisasuiés comparées a celles des
polyméres synthétiques conventionnels pour unésatiibn en emballage alimentaire, par
exemple. De plus, sa forte sensibilité a 'humidigt un verrou pour son utilisation. L’eau
agissant comme plastifiant, elle contribue a laidirtion des propriétés mécaniques, ainsi
gu’a la forte augmentation de la perméabilité aygene a taux d’humidité relative élevé.

De nombreuses stratégies ont été développéescpotnibuer a 'amélioration des
propriétés mécaniques, et également permettreréddm plastifié de conserver ses propriétés
barriere. L'une d’entre elles consiste en l'assibmiade 'amidon avec un autre polymere.
Des mélanges et des multicouches ont ainsi étésé8akntre I'amidon et des polyméres
synthétiques tels que le PE (Dole et al. 2005).sDem cas, cela conduit généralement a
'obtention d’'un matériau non biodégradable. Afia préserver cet avantage, des mélanges
associant I'amidon avec d’autres polymeres biodéjstke notamment les biopolyesters, se
sont développées (Avérous et al. 2000a, 2000bjdbiasttal. 1995, Martin et al. 2001a).
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lIl. Les biopolyesters

Les polyméres biodégradables connaissent depussepks années un intérét soutenu.
lls constituent en effet une alternative possiblauilisation des polymeres pétrochimiques
traditionnels dans des domaines variés, tels gsieeteballages alimentaires. Bien que le
développement de ces ressources soit complexeittwg leur potentiel de développement
ainsi que leur intérét écologique indéniable otitéaplusieurs industriels sur ce secteur de
marché. Une grande variété de biopolyesters egbuiisle, du matériau rigide et cassant au
matériau souple et ductile. Les principales pragsiéphysico-chimiques de différents
polyesters biodégradables commerciaux sont résudadesle Tableau 7.

PLA PHBV PCL PEA PBSA PBAT
- Dow-Cargill Monsanto Solvay Bayer (BAK Showa Eastman
Propriétés ) . .
(NatureWorks) (Biopol (CAPA 680) 1095) (Bionolle (Eastar Bio
D400G) 3000) 14766)
Densité 1,25 1,25 1,11 1,07 1,23 1,21
Temperature de fusion (°C) 5, 153 65 112 114 110-115
(DSC)
Température de transition
vitreuse (°C) (DSC) 58 5 61 29 45 -30
Cristallinité (%) 0-1 51 67 33 41 20-35
Module d’Young (MPa)
(NFT 51-035) 2050 900 190 262 249 52
Elongation a la rupture (%)
(NFT 51-035) 9 15 >500 420 >500 >500
Contrainte a la rupture ou
maximale (MPa) (NFT 51- - - 14 17 19 9
035)
Biodégradabilité a 60 jours en
compost (Minéralisation en 100 100 100 100 90 100
%) (ASTM 5338)
Perméabilité vapeur d'eau
(g.mZ%jour?) & 25°C (ASTM 172 21 177 680 330 550
F1249-90)
Energie de surface (MmN 50 - 51 59 56 53
Composante dispersiyg 37 - 41 37 43 43
Composante polairg, 13 - 11 22 14 11

Tableau 7: Principales propriétés des biopolyestersommerciaux d’aprés Avérous (2004)

Ces polymeres peuvent étre classés en deux grdadeles : ceux issus de ressources

renouvelables, et ceux issus de synthése chimigasigue.
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l1l.1. Classification des polymeéres biodégradables

Plusieurs classifications des polymeres biodédpladaont été proposées. Avérous

(2004) propose une classification en quatre grafaiesles (Figure 25).

Biodegradable polymers
1,

I T =1 —
Biomass products From micro-organisms From biotechnology From petrochemical producis
From agro-resources (obtained by exiraction) (conventional synthesis (Conventional synthesis
-= Agre-polymers from bio-derived monomers) from synthetic monomers)
1
r 1 | I
Polysaccharides Proteins, Lipids PolyHydroxy-Alkanoates Polylactides Polycaprolactones
(PHA) (PCL)
. 7 I Polyesteramides
HETELES AR Poly(hydroxybutyrate) (PHB) Poly(lactic acid) (PEA)
| Wheat Casein {PLA)
Potatoes Whey ;_oL“h;dmx:E”mt"t e'alep LY Aliphatic co-polyesters
Maize, Colalagen/Gelatine YaroxyV; )M ) (2.0, PBSA)
Ligno-celiulosic products: Plant: Aromatic co-polyesters
| Wood Zein (e.g. PBAT)
Gluten
Others.
Pecfins
Chitosan/Chitin
Gums,...

Figure 25: Classification des polyméres biodégraddds d'aprés Avérous (2004)

Seuls les polyméres de la biomasse, ou ceux disdéhéar des micro-organismes ou
la biotechnologie sont issus de ressources renablesl. Avérous (2004) propose de classer
ces polyméres biodégradables en deux grandes slaks® agro-polymeres, produits de la
biomasse, et les polyesters biodégradables ou lgegiers, pouvant étre issus de ressources

renouvelables ou fossiles (Tableau 8).
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Nom commercial Société
Polyesters issus de ressources renouvelables
NatureWorks Cargill (USA)
Eco Plastic Toyota (Japon), début phase de pramucti
Lacty Shimadzu (Japon)
, . Treofan Treofan (Pays Bas)
Poly(acide lactique) o _
(PLA) Lacea Mitsui Chemicals (Japon)
CPLA Dainippon Ink Chemicals (Japon)
PLA Purac (Pays Bas), début phase de production
Ecoloju Mitsubishi (Japon)
Biomer L Biomer (Allemagne)
Biocycle PHB Industrials (Brésil)
Metabolix Metabolix/ADM (USA), début production
Poly(hydroxy _ . .
Enmat Tianan (Chine), début phase de production
alcanoates) PHAs ) ]
Biomer P Biomer (Allemagne)
Nodax Procter & Gamble, transfert & Meredian

Polyesters issus de ressources fossiles (partieleimu totalement)

Polycaprolactone CAPA Solvay (Belgique)
PCL TONE Union Carbide (USA)
Bionolle Showa (Japon)
Ecoflex BASF (Allemagne)
Biomax Dupont (USA)
Copolyesters PBAT _ ]
EnPol Ire Chemical (Corée du Sud)
et PBSA , _
Lunare SE Nippon Shokubai (Japon)
Celgreen Daicel (Japon)
Origo-Bi Novamont (Italie)

Tableau 8: Classification des polyesters biodégratiées produits industriellement d'aprés Avérous (200)
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l1l.2. Biopolyesters issus de ressources renouvelab  les

Cette catégorie de biopolyesters est représené&edpux grandes familles de
polymeéres : le poly(acide lactique) PLA et les gbigroxyalcanoates) PHA. Tous deux
présentent des propriétés barriére a I'eau eb&dene modérées par rapport aux polymeres
classiques (Figure 26), mais suffisantes dans pigkcations emballage alimentaire a courte

durée de vie selon Shogren (1997).

LDPE *

Ecoflex *

PLA *

PHA *

Wheat gluten/water/glycerol
PAG *

Amylose/glycerol (10:4)

EVOH *

PARAGON *
Chitosan/glycerol
Whey/water/glycerol

Wheat gluten/water/glycerol
Ricestarch/PE blend (20/80)

Wheyhwater/glyceral Emﬂe; .
Amylopectinfglycerol (10:4) e
PARAGON * LA
* Pl.lA *
PVDC o
Chitosan plasticized
PVDC *

EVOH *

Log (OTR (cm? pm/m?d bar))

b)

low

rredium high

3 -2 -1

Log (WVT (g/m?/d))

o

Figure 26: Comparaison des valeurs de perméabilitg) a I'oxygene et b) a I'eau des biopolyesters issde

ressources renouvelables et autres polymeres biodadables avec des polymeres de synthése d'apres

Butler et al. (1996) et Rindlav-Westling et al. (198)

lll.2.a. Le PLA

La synthése du PLA, polyester aliphatique linéagst réalisée par polymérisation

avec ouverture de cycles (ROP) de lactides (Lu8),9diméres de l'acide lactique. Les

énantiomeres D- et L- de I'acide lactique qui fontnkes lactides peuvent étre obtenus par

voie chimique ou biologique, par fermentation eréspnce de souches bactériennes

sélectionnées.

Les liaisons esters du PLA sont sensibles a I'Hydeo chimique et a la

dépolymérisation enzymatique ce qui

confere soaractére biodégradable. Sa

biodégradation ne présente aucun effet éco-toxgiqle (Tuominen et al. 2002). Elle est
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réalisée en deux étapes, (i) une étape d’hydrodysetique suivie (i) d’'une dégradation

biotique sur les oligomeéres générés.

i,
+c—r: H—G{lf
n

Figure 27: Formule chimique semi-développée du PLA

Le PLA (Figure 27) présente un fort potentiel développement grace a sa
disponibilité commerciale et son faible colt. CB#igpbw entre autres produit environ 60,000
tonnes par an de PLA a un prix denviron 3 €/kgoee en fait le biopolyester le plus
disponible sur le marché. D’autres compagnies detiee Mitsui Chemicals au Japon
produisent également du PLA en plus faible quantiéPLA est exploité par des procédés de
mise en forme classiques (Rothen-Weinhold et &91Bien que son utilisation se soit dans
un premier temps limité aux applications biomédisagn raison de sa biocompatibilité et de
sa non-toxicité (Mano et al. 2003), celle-ci s)est a peu élargie au domaine de 'emballage

Les propriétés du PLA sont fortement reliées grégortion des énantiomeres D et L.
Ainsi le PLA synthétisé a partir d’énantioméres &L BLLA (Drumright et al. 2000) est
fortement cristallin (Amass et al. 1999), alors ¢epolymeres (D, L) sont plutét amorphes
(Perego et al. 1996). Ses propriétés mécaniquesceomparables a celles du polystyrene
(Drumright et al. 2000). Comme le PS, il présentehaut module d’Young et une haute
contrainte a la rupture mais une faible ténacabléau 7). De plus, le PLA peut étre plastifié
par I'ajout d’oligomeéres d’acide lactique (OLA), des polyéthylenes glycols (PEG) de faible
masse molaire (Martin et al. 2001a, Jacobsen e1919). Ainsi, I'ajout de 20% d’OLA
conduit & un abaissement de 40°C de la tempérdéutansition vitreuse, initialement proche
de 60°C (Martin et al. 2001a), ce qui permet des@ad’'un matériau rigide et cassant a un
matériau souple possédant une forte élongatiorr@plarre. Enfin, ses propriétés barriere a la
perméation a I'eau et a 'oxygéne restent modéflegtisermeier et al. 2001).

Ses différents atouts lui permettent d'étre atwoednt utilisé dans diverses

applications de type emballage alimentaire tels lgaebouteilles, les barquettes et les films
(Steinbuchel et al. 2002).
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l11.2.b. Les PHA

Les PHA peuvent étre synthétisés chimiquement iolodiquement et constituent
pour les micro-organismes des formes de stockageedjie élaborées au cours de la
fermentation. Cette famille se compose principal#med’'un homopolymere, le
polyhydroxybutyrate (PHB) et divers copolyestersls tque le poly(hydroxybutyrate-co-
hydroxyvalérate) (PHBV) (Figure 28).

HB {|3 '
—CHZ—CH—DHC —CH;3
X

Figure 28: Formule chimique semi-développée du PHBV

t| HyCH,8
H

=0

Le PHB est un polymere naturel obtenu par ferntemtalLe produit est par la suite
extrait de la cellule et est récupéré par fracteonent.

Il s’agit d’un polymeére trés cristallin (60%) auigoint de fusion (environ 180°C), et
une température de transition vitreuse basse @n&fC). Sa mise en ceuvre est cependant
délicate, notamment en raison de sa sensibiliggd@gradation thermique. Ce probleme peut
étre résolu via l'incorporation d’'unités hydroxygedtes dans le squelette du PHB, ce qui
conduit a I'obtention du PHBYV, pouvant étre utilgéur la fabrication, de films, bouteilles et
divers articles injectés.

En fonction du mode de synthése retenue pour B\R différentes structures peuvent
étre obtenues. Ainsi, si les copolyesters syntBetipar fermentation bactérienne sont
principalement isotactiques, ceux obtenus de manigynthétique sont partiellement
stéreoréguliers Les proprietés du PHBV peuvent étentrolées par le taux
d’hydroxyvalérate. Les grades a faible taux d’HVntsqrincipalement destinés aux
applications biomédicales en raison de la biocoinilisd du PHB. L’augmentation du taux
d’HV permet la mise en forme par extrusion et itigg améliore la résistance a I'impact et
entraine également une diminution des températieéssansition vitreuse et de fusion (Amass
et al. 1998), du taux de cristallinité (Shogren7)949e la perméabilité a 'eau (Shogren 1997)

et de la résistance a la traction (Kotnis et aB5)9Les propriétés peuvent également étre
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influencées par I'ajout d’'un plastifiant qui estngéalement un citrate d’ester (Kotnis et al.
1995, Shogren 1995).

Le PHBV est dégradé par voie enzymatique, et tiesse de biodégradation dépend
notamment de la cristallinité, de la structure Kiadi et al. 2002, Karlsson et al. 1998), de la
mise en forme (Parikh et al. 1998) et du mode d¢hgge, bactérien ou synthétique (Chiellini
et al. 1996).

Le PHBV a été commercialisé jusqu’en 1999 par Maoibs (USA) sous le nom de
Biopol® mais la production a été stoppée en raison d'uiit ébevé d’extraction et de
purification. Depuis 2006, cette production a éprise par Metabolix-ADM. D’autre part
d’autres petites compagnies telles que CopersuRiacycle-PHB Industrial) au Brésil ou

Biomer (Allemagne) produisent également des PHA.

[11.3. Biopolyesters issus de ressources fossiles

Un certain nombre de biopolyesters peut étre syisih chimiquement a partir de
ressources pétrolieres. On distingue notammentdeslyesters aliphatiques (polybutylene
succinate adipate PBSA ou polyesteramides PEAJjaghatiques (polybutylene adipate-co-
téréphtalate PBAT), ainsi que le polycaprolactd®€L).

l11.3.a. Les copolyesters aliphatiques

Ces copolyesters sont issus de la polycondensdéatiols tels que le 1,2-éthanediol

et d’acides dicarboxyliques (acide succinique apigde par exemple).

ﬁ ﬁ ﬁ
[~ T (N A
CHs>—C o—Ec O~ C—\CHhz C o—é@Hﬁ; o%—y

O=—=0

1 1

Figure 29: Formule chimique semi-développée du PBSA
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De nombreuses compagnies commercialisent ce typecapolyesters: Showa
Highpolymer (Japon), IreChem (Corée), SK Chemi(@tsxée)...

Les propriétés de ces produits sont dépendantdsudestructure, et donc du taux
d’acides et d’alcools utilisés pour la synthesePBSA (Figure 29) commercialisé par Showa
Highpolymer sous le nom de Biondll@st un matériau souple et déformable & température
ambiante, et pouvant facilement étre mis en ceuses. propriétés sont présentées dans le
Tableau 7.

Dans la catégorie des copolyesters aliphatiques, tmuve également les

polyesteramides ou PEA (Figure 30).

I I |
[c {CHy—C—o—fCcH—o L [ C—CH3)- NH—L—

Figure 30: Formule chimique semi-développée du PEA

Il est obtenu par polycondensation statistiqguepdgamide (PA 6 et PA 6,6) et
d’acide adipique (Grigat et al. 1998). La productde ce copolyester initialement lancée par
Bayer (Allemagne) sous le nom de BAK été interrompue en 2001. Ses propriétés sont
présentées dans le Tableau 7.

Parmi les biopolyesters, il est celui qui préseatearactere polaire le plus important.

Il est caoutchoutique a température ambiante awe®dahnes propriétés de résistance et
d’allongement a la rupture, mais une importantengabilité a I'eau.

La biodégradation du PEA est sujette a controverse résultats de Fritz (1999), lui
conférant un impact éco-toxicologique négatif, été infirmé par Bruns et al. (2001). Le
PEA de Bayer était essentiellement utilisé en boltiire, agriculture et dans les secteurs

agro-alimentaires.

[11.3.b. Les copolyesters aromatiques

Les différents copolyesters aromatiques sont b&géikacide téréphtalique.
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o 0 0 0
+C—QCH§4—C—O (CHsfO—C ch—o—QCHﬁn—o%y_

Figure 31: Formule chimique semi-développée du PBAT

Le PBAT (Figure 31) est ou a été commercialiségasieurs compagnies comme
Eastman (Eastar Bfe Production arrétée), BASF (Ecoffdxou DuPont (BiomaX). Ses
propriétés, telles que la température de fusiopedéent de la quantité d’acide téréphtalique
introduite. L'Eastar Bi8 dont les propriétés sont présentées dans le Tlaleat un matériau
caoutchoutique a température ambiante, est facilemes en ceuvre et peut étre utilisé en tant
gue sac poubelle, couvert jetable, films agricoleta. biodégradabilité est également
dépendante du taux d’acide téréphtalique. Une antatien de ce taux conduit en effet a une
diminution de la vitesse de biodégradation (Mubéral. 1998). Le produit reste cependant
biodégradable en milieu compost, en ce qui concestamment I'EcofleX (Witt et al.
2001).

[11.3.c. Le PCL

Le PCL (Figure 32) est synthétisé par ouverturecgele de li-caprolactone en
présence de catalyseurs métalliques tels que ¢t d’aluminium (Okada 2002, Albertsson
et al. 2002, Chiellini et al. 1996) ou le tétrapyrigle de titane (Gimenez et al. 2000). Le
monomére de départ peut étre synthétisé par voimigire mais également par voie

microbienne.

—HC!—GCHQS— o—]n—

Figure 32: Formule chimique semi-développée du PCL

Différents grades sont disponibles commercialentets que le CAPR de Solvay, le

Toné® de Union Carbide, ou encore le Celgfeefe Daicel. Il s’agit d’un matériau semi-
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cristallin (environ 50%) et caoutchoutique a tenapdre ambiante. Bien qu’hydrophobe, la
perméabilité & la vapeur d’eau est importante (R&%".jour?) ce qui suggére que la diffusion
de I'eau au sein de la matrice souple est rapigemPme, sa perméabilité aux gaz tels que le
CO, ou 'O, est importante, notamment par rapport aux polymdraditionnels de

'emballage alimentaire (Figure 33).

Rates of Permeability Rates of Permeability
to Carbon Dioxide and Oxygen gas to water vapour

Resin Resin

FCL CAPA PCL CAFA

AN WA - WH coated AN WA - WN coated
IXAN W - PV LXAM WY - PV
Rigid PUG Rigid PVC
Cast Paolypropylens Cast Polypropylene
Crientated PP Crisntated PP
LDPE LDFE
HDPE HDPE
Cellulose Acetate Cellulose Acetate
Cellulose Film Cellulose Film
Hydrowxy ethyl Cellulose Hydroxy ethyl Cellulose
Crientated Polystyrens Orientated Polystyrene

Polyester Terephthalate Polyester Terepthalate

Mylon &, 6/6 Mykon &

Mylon 11 Mylon &3, 11
'

Nylen 12 ' Mylon 12
'

Falycarbanate 1 Polycarbonate
'

EVOH , EvoH

EFETITT R RRTITY RN T RTIT RS WRTITY M S RRTT RSN EEEERTIY BRI TH1T B AR T R T ETIT B SR TR
10 100 100 1000 10000 100000 1000000 10 100 1000 10000 100000 100000
Permeability cm 3 umim=.d. Permeability g.um/m=d.

Figure 33: Comparaison de la perméabilité a I'eau,O , et le CO, du PCL et de la cellulose par rapport

aux polymeres synthétiques (données Solvay)

Le PCL se distingue des autres biopolyesters notrhrpar une température de
transition vitreuse trés basse (-68°C), et env@TC pour la température de fusion. Couplé a
sa faible viscosité, ceci en fait un matériau &aéilmettre en ceuvre. Les propriétés sont bien
evidemment fortement dépendantes de la masse naitécet donc la diminution de la masse
entraine une diminution importante des propriété&aniques. Ainsi, un PCL ayant une
masse de 80 000 g.nToposséde un module d’Young de 190 MPa et une élimmga rupture
supérieure & 500% (Avérous 2004) alors qu’une mdsseviron 30 000 g.mdi donne un
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module d’Young de 3 MPa pour une déformation aifgiure proche de 5% (Grosvenor et al.
1996). Notons enfin que la masse critique d’enctieséents du PCL est comprise entre
15 000 et 16 000 g.mbdlGrosvenor et al. 1996).

Il peut étre aisément dégradé enzymatiquementiyBokt al. 1977) et est également
sensible a I'hydrolyse. Cependant, la vitesse deatiation par I'’hydrolyse est faible (Bastioli
1998a).

Le PCL est trés couramment utilisé pour la plastifon du PVC ou le revétement de
surface des polyuréthanes. Son caractere bioddiealld permet €également de trouver des
applications dans le domaine médical (relargagetrglgn de principes actifs) ou les

emballages alimentaires souples (films).

[11.4. Conclusion

Les polyesters biodégradables possédent des @égpisouvent comparables a celles
des polymeres synthétiques classiques. lls peufaeiilement étre mis en ceuvre par des
procédeés familiers tels que I'extrusion ou I'infject A I'heure actuelle, avec une production
industrielle mondiale de l'ordre de 100 000 tonreer an, ils sont assez largement
disponibles. Cependant, et en dépit de I'avantagelgur confére leur biodégradabilité, le
colt de ces matériaux reste un obstacle majewraléveloppement a plus grande échelle et
limite le remplacement des polymeéres synthétiquassiues dans des domaines a courte
durée de vie tels que I'emballage alimentaire. £'des approches possibles afin de pallier ce
probléme consiste en I'association du biopolyeat&c un matériau moins onéreux et assez

« versatile » tel que I'amidon.
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I\VV. Les mélanges amidon plastifié/biopolyesters

Mélanger deux polymeres permet de combiner lewprigtés. Cette stratégie, trés
largement utilisé en milieu industriel, présentvéintage d’étre peu onéreuse et plus facile a
mettre en ceuvre que la synthése d’'un nouveau podynmmpte tenu de la diversité des
polyméres disponibles a I'heure actuelle, il estale générer ainsi de nouveaux matériaux
couvrant une large gamme de propriétés mécanitfumsniques ou autres. Les propriétés du
meélange dépendent cependant de la miscibilité eré® différents constituants.
L’'incompatibilité est a I'origine de phénomeénes stgrégation et de séparation de phase
expliquant les faibles propriétés de la plupartmétanges de polymeres.

Dans le cas des biomatériaux tels que I'amidasgsbciation avec un biopolyester
semble intéressante. Le co(t élevé des biopolyesttrcontrebalancé par celui peu élevé de
'amidon, et l'association permet de pallier diffates faiblesses, notamment en termes de
propriétés meécaniques et de barriere a la vapeaud' qui freine le développement de
'amidon dans le domaine des emballages alimestapar exemple. Les attraits de cette
association font que les mélanges a base d’amitiaie ebiopolyesters ont été largement

étudiés dans la littérature depuis 15 ans.

IV.1. Physico-chimie des mélanges de polymeéres

Un mélange de polyméres peut présenter trois cammpents différents en fonction
de la compatibilité entre ses éléments constitutifs
* les polyméres sont non-miscibles en toute propwortiet forment deux phases
distinctes dans le mélange quelle que soit |la teabyée
» les polymeéres sont partiellement miscibles : sédgnconditions de température et de
composition, I'état thermodynamiquement stable espond soit a une phase unique
homogene, soit a deux phases distinctes ou chagsinenrichie en 'un des deux

constituants
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* les polyméres sont totalement miscibles en toutggition, et forment une phase

unique dans le mélange

Le nombre de paires de polyméres compatibles dabtefaDans le cas d'une
compatibilité, les propriétés des mélanges sonerpgéhées par la somme pondérée des
propriétés des constituants. Dans le cas contlai@mportement s’éloigne de la linéarité et
des effets de synergie ou d’antagonisme peuvergrafipe. Plusieurs critéres concernant les
propriétés macroscopiques d’un mélange permetteigterminer a quelle catégorie celui-ci
appartient. Ces critéres, accessibles par des smdehthématiques, ont été exposés par
Schwach (2004b).

IV.1.a. Propriétés mécanigues des mélanges

Le matériau résultant d’'un mélange de polyméresques des propriétés mécaniques
dépendant de sa composition et de sa morpholdgeenombreux modeles ont été proposés
pour rendre compte de I'évolution du module d’Youagl’'un mélange en fonction de sa
composition (Willemse et al. 1999). Les modélesdeisent a des résultats généralement
compris entre une borne supérieugedgfinie par le modéle paralléle de Voigt et umeitie
inférieure E définie par le modele série de Reuss :

E, =®,E +®,E,
1_%,, 0,
Es El EZ

ou @; et E sont respectivement la fraction volumique et ledole d’Young du
polymeére i.

Dans le cas d’'un mélange de polyméres co-contiomogéne et isotrope, on utilise
frequemment le modéle de Davies (1971) :

E’S =0,E5 +®,E)5

Les modeles série et paralléle sont bien adaptés ldacas d’'un mélange entre deux
polyméres miscibles. Un écart par rapport aux valpvédites par ces modeles et les valeurs

expérimentales constitue un critere d’évaluatiotadsmpatibilité des mélanges.
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Ces modeles simples ne prennent en compte preessahtiellement en compte la
composition du mélange, sans tenir compte de spholmgie. Ainsi des modeéles plus
complexes ont été développés, introduisant poplulgart des parameétres d’ajustement tenant
compte de cette morphologie. Citons par exemplarledéles d’Halpin-Tsai (Halpin et al.
1976) pour des mélanges de type phase dispersgiertiee dans une matrice, ou de Kolarik

(1998) pour les mélanges de morphologie co-continue

IV.1.b. Propriétés thermiques des mélanges

L’'une des températures caractéristiques d’un peignest sa température de transition
vitreuse T. Dans le cas d'un mélange de polyméres, troislediggures peuvent se présenter :

* le mélange présente ung Tnique peu étalée en température : ceci indique un
compatibilité entre les composants

* le mélange présente deuy distinctes et egales a celle des polymeres catifit
dans ce cas, les deux polyméres sont incompatibles

* les températures de transition vitreuse des deurposants sont visibles mais
décalées par rapport a celles des polymeres purapprochant 'une de I'autre. Dans
'hypothese ou les deux températures sont prochee lde l'autre, il est possible
d’observer une seule température de transition t@ilee sur une large gamme de

température. Dans ce cas les deux polyméres sdigliganent miscibles.

Dans le cadre d'un mélange de polyméres miscilppssieurs modeles ont été
proposeés pour prédire la température de transiitoeuse du systeme résultant en fonction de
la composition.

Parmi les plus simples on peut citer la loi desamgés :

T, =wT, +w,T,

ou w et Ty sont la fraction massique et la température desitian vitreuse du polymeére i.

L’équation de Fox (Gordon et al. 1977) a été ps@gograce a une approche empirique
de I'évolution de la §du mélange :

d_ow W
Tg Tgl ng
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On peut enfin retenir, outre I'équation de CouchtKarasz (cf. § I.3), 'équation de
Gordon-Taylor (1952) faisant intervenir un param&mpirique K :
Wil +Kw, T,
g w, +KT,,

A linstar des propriétés mecaniques, I'écart @nés T expéerimentales et prédites

permet d’évaluer la compatibilité entre les polyeser

En outre, dans le cas ou I'un des polyméres ant-castallin, 'abaissement de sa
température de fusion peut étre un signe de cohlit@ti En effet, le composé amorphe peut
jouer le réle d’un diluant et faciliter la fusiorsl cristallites. Cependant ce critere est souvent
critiqué car des modifications de morphologie inelsiipar le mélange peuvent également

entrainer une diminution de 1a.T

IV.1.c. Propriétés rhéologiques des mélanges

Les propriétés rhéologiques déterminent la mowgiel des mélanges de polymeres
dont dépendent les propriétés d'usage du matéfdies peuvent renseigner sur la
compatibilité a I'état fondu des constituants.

Si les polyméres utilisés sont miscibles, la vd#&odu mélange en fonction de sa
composition suit une loi d’additivité logarithmique
logn = ®, logn, +®, logn,

ou @; etn; sont respectivement la fraction volumique et kwsité du polymere i.

Comme précédemment, un écart entre la viscosiiérementale et celle prédite par la
loi d’additivité logarithmique peut étre le signéume incompatibilité entre les deux
composants. Plusieurs cas de figure peuvent sergeggUtracki 1983) :

* le mélange présente une déviation positive, c'afitéaque sa viscosité est supérieure

a celle prévue par la loi d’additivité. Les constiits subissent dans ce cas des

interactions non répulsives, voire attractivesgaeindiquerait une miscibilité a I'état

fondu. Ces mélanges sont appelés PDB : PositivéaDew Blends.
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* le mélange présente une déviation négative, sasitécest inférieure a celle calculée
par la loi d’additivite. On parle alors de NDB, Nege Deviation Blends.
Contrairement au cas précédent, les interactiotie &8s deux polymeéres sont faibles,
ce qui se traduit par une absence d’adhésion oglissement a l'interface entre les
deux phases.

* le mélange présente les deux types de déviatiorfolgtion de la composition, on
observe l'une ou l'autre, le changement de compuete¢ étant attribué a une
inversion de phase. Ce cas constitue la famille RBB, Positive and Negative

Deviation Blends.

Dans le cas des mélanges NDB, la déviation négatixprimée en %, peut étre

guantifiee par I'’équation suivante (Zhao et al.200

qadd _,7exp ><100

7 exp

Dans cette eéquationnagg est la viscosité calculée selon la loi d’addigvit

dev=

logarithmique etex, est la valeur expérimentale. Plus cette déviatiégative est élevee, et
plus le mélange s’éloigne du comportement des pedgmmiscibles tel que décrite par la loi

des mélanges. Les constituants sont donc d’autasingrompatibles.

Plusieurs modéles rhéologiques existent pour prddiviscosité des mélanges NDB.
Le modele le plus simple est la loi de Bingham (Lgoal. 2000) :
1.9,.9,
n m

avec®; etn; la fraction volumique et la viscosité du polymére

Des modifications ont été apportées a cette dernge qui conduit a 'équation de
Lin, ainsi qu’a celle de Bousmina-Palierne-UtrackiBPU (Bousmina et al. 1999).
L’équation de Lin introduit un coefficient de Lik’, obtenu par ajustement et
caractéristique de I'interaction entre les deuxselsa
1 [1+ )l'(qnlqaz)%](ﬂ +&j
n m 1,
Quant a I'equation BPU, elle fait également appelin coefficient d’ajustement,

appelé coefficient BPU et noté K’, caractéristigiiene friction entre les phases :
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1 :&+&+ K'(quq)Z)}/2
n 1
Ces deux coefficients d’ajustement caractériserglissement pouvant se produire a
linterface entre les deux phases. Une augmentatiences parametres caractérise un
glissement interfacial de plus en plus importara.déviation négative en est d’autant plus

élevée et I'incompatibilité entre les polyméresutigant plus marquée.

IV.2. Les mélanges a base d’amidon plastifié

En dépit de ses avantages, l'utilisation de 'amigtastifié dans des domaines tel que
'emballage reste limitée par ses propriétés mégeas et son hydrophilie. Plusieurs stratégies
visant a pallier ces inconvénients ont été déveleppau cours des derniéres années. Elles
peuvent se classer en deux grandes catégoriesndésications chimiques de I'amidon, et
les mélanges a base d’amidon plastifié. Nous alkigrss un premier temps exposer ces
différentes voies dans la publication n°1, et n@wsendrons par la suite plus en détail sur les
propriétés des mélanges amidon plastifié/biopofysstainsi que sur les phénoménes de
séparation de phase pouvant apparaitre au segsdadanges.

IV.2.a. Les stratégies d’amélioration de I'amidon p  lastifié

La publication n°1 traite des différentes voieplerées pour améliorer les propriétés
d'usage de I'amidon plastifié et celle retenue dignsadre de cette étude. La modification
chimique qui s’inscrit dans la continuité des ttavdnistoriques démarrés a la fin du XIXe
siecle sur la modification de la cellulose, a &é&temiére développée mais présente des
limites notamment en termes de colt et d’écotaidiar conséquent, la voie mélange a base
d’amidon qui est apparu comme une voie de sulistitypertinente s’est développée ces
derniéres années. Plusieurs types de mélange énétatliés, notamment ceux avec les
biopolyesters. Par ailleurs, des fibres ligno-deliques de renfort ont également été
incorporées dans des matrices amidon (biocomphsREcemment, le développement des

nanotechnologies a conduit au développement deiaat matrice amidon renforcée par des
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nanoparticules (nhano-biocomposites). La publicalidraite succinctement dans un deuxieme
temps de la stratégie novatrice explorée dans éaitie. Elle sera exposée plus avant dans la
partie V.5. de ce mémoire. Les résultats expérimmenseront quant a eux développés dans la

publication n°2.
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Publication n°L: Current progress on biodegradable

materials, based on plasticized starch

Publication publiée: Australian Journal of Chemistry, 20E8(6), 457-460.

Laurent Bélard Patrice Doléand Luc Avérous

! UMR INRA/ URCA (FARE), BP 1039, 51687 Reims CedeXgance.
2 ECPM (LIPHT), ULP, 25 rue Becquerel 67087 Strashdledex 2- France.

|. Abstract

This paper presents some current progress on biadiggle materials which are based
on plasticized starch (PLS). To improve the hydrdpb@haracter of the material for e.g.,
packaging applications, a recent and promising ldpweent based on biopolyester (e.qg.,
polycaprolactone)-PLS blend with plasma coatingmsere particularly presented. PLS-
biopolyester blends can show in certain processorglitions a pseudo-multilayer structure
with a polyester skin which allows Sj@eposit with a good adhesion. XPS and FTIR-ATR

determinations are used to control the outer sarfac

[l. Introduction

It is increasingly being realized that the use afg-lasting polymers for short-lived
applications (packaging, catering, surgery, hygiehes not entirely adequate. This is not
justified when increased concern exists about ttesguvation of ecological systems. The
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potential of biodegradable and renewable polyntése obtained from agro-resources (e.g.,
the polysaccharides) has long been recognizedutilt now, agro-polymers such as starch
are largely used in food industry applications &age not found extensive applications in
e.g., the packaging industry, to replace conveatiptastic materials.

Native starch can be transformed in thermoplagtepolymers after destructuration
and plasticization processes. Plasticized stardlS)presents strong attributes (i) a total
compostability without toxic residues, (ii) the esvability of the resource and (iii) compared
to synthetic thermoplastic is a rather cheap nmalteéBiesides, compared to fossil resources the
price of the starch resources stays stable and tendecrease. PLS can be easily processed
and according the formulation, it presents a widgperties range. But unfortunately, PLS
presents some issues such as great moisture giysiather weak mechanical properties
compared to synthetic polymers. To overcome theseess during the last decades two main
strategies have been carried out. Starch modibicaichemical way) has been developed
since the beginning of the XXth century. Starclteefitation (e.g., by acetylation) improves
the water resistance. But, this strategy presemtsesstrong limitations such as the toxicity
and the diversity of the by-products obtained dyrihe chemical reactions. Besides, the
chemical reactions present some incidences orethection of the polysaccharide molecular
weight. Such products do not fulfil the requirenserto introduce PLS for material
applications. Therefore, since one or two decadesxhan promising strategy has been
developing. It is based on the association of PitB @ether biodegradable compounds such as
biodegradable polymers, agro-fillers to obtain costpble multiphase materials. We can
achieve different sorts of structures such as endhultilayers, composites and
nanocomposites.

Blending is the easiest process to associate tegdifierent polymers and provides a
powerful route to obtain materials with improvedperty/cost performances, cheaper than
the development of new polymers. PLS has been widstd in blends with other polymers
(Avérous 2004, Bastioli 1998a). Considerable regeafforts have led to starch-based blends
being commercialised such as Matef-BBastioli 1998b) from Novamont (ltaly). To produce
these commercial blends, starch is blended withimodegradable polymers (polyolefins) or
with biodegradable polyesters (e.g., polycaprolaeid®CL). To maintain the compostability
feature, most of the researches are focused orblémeling of PLS with biodegradable
polyesters (biopolyesters) (Avérous 2004, Basti®®8a). These biopolyesters commercially
available show some interesting properties such asore hydrophobic character, a lower

water permeability and compared to PLS, improvedchragical properties. In certain
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conditions without compatibilizer, we have showrl@d et al. 2004) that e.g., after injection
moulding (during the cooling) we obtain polyestagration toward the surface due to phase
separation. We achieve a pseudo-multilayer stracwith a starchy core (Figure 1). This
phenomenon is attributed to a large viscosities gapthe molten components. It is

accentuated in the case of low compatibility. To imine the energetically unfavourable

interactions between the phases of the blend, éks Viscous one (e.g., PCL) is driven
preferentially towards the surface (encapsulatioenomenon).

[t

Polyester rich skins layers

Figure 1: NMR imaging. Injected PLS-PCL blend, swdken in water, transversal cross-section

Compared to blends, biodegradable PLS-based nyaltgapresent some strong
attributes. Moisture sensitivity is not fully addsed in a blend because of starch phase
distribution close to the surface. Development afisture-resistant starch-based products
shall be undertaken through multilayers, allowirgg the preparation of sandwich-type
structures with PLS as the central layer and tlirdphobic biodegradable component as the
surface outer layers. Coextrusion seems a goodropince it offers the advantages of being a
one-step, continuous and versatile process. Mydil@oextrusion has been widely used to
combine the properties of two or more polymers iote single multilayered structure.
However, some problems inherent to the multiphasiwre of the flow are likely to occur
during coextrusion operations, such as non-uniféager distribution, encapsulation, and
interfacial instabilities, which are critical sincthey directly affect the quality and
functionality of the multilayer products. Differestratified structures were processed by
coextrusion and reported with various biopolyes(érserous 2004).

To produce biodegradable PLS-based compositesrattf&inds of fillers have been
used such as cellulose fibres reinforcement, liditiers and mineral microfillers. Different
types of fibres or microfibrils were tested in agation with plasticized starch (Avérous
2004, Aveérous et al. 2004, Avérous et al. 2001ak dliferent authors have shown high
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compatibility between both polysaccharides and oupments of the material performance.
These materials show (i) higher modulus, (ii) redueaater sensitivity, (iii) higher thermal

resistance, (iiii) reduced post processing agethge to the formation of a 3D network
between the different carbohydrates, through hyemdgpnds.

Biodegradable PLS-based nanocomposite is till nowe of the most recent and
advanced system which has been published. Two lohagnoparticules have been tested
into PLS composites, whiskers obtained from ce#lalaand organoclays. Some authors
(Angles et al. 2000, Mathew et al. 2002) used tan{animal cellulose) whiskers (10 nm
width) into PLS matrixes. As for cellulose fibreghiskers—matrix interactions are important.
The high shape ratio of the nanoparticules (50-2@@3, high specific area={70m2/q)
increase the interfacial phenomena then propeatiesmproved, compared to PLS-cellulose
composites. On a recent patent based on PLS-maillomies, Fischer and Fischer (2001)
present clay-based compounds as processing aidsh vdecrease the viscosity during
extrusion. Besides, the mineral compounds act éwgnt plasticizer lost during ageing and
then, improves the PLS stability. On PLS-biodegbéelgolyester blends, McGlashan and
Halley (2003) have shown that nanocomposites tenanprove the mechanical properties
(tensile and impact tests), the barrier properiéesl the transparency by cristallinity
modification.

The association of plasticized starch with otherdpots is a good solution to
overcome main starch issues, by preserving both ab&t and the biodegradability.
Unfortunately, most proposed solutions do not fulfie requirements in a high water
environment, where the solubility of gases in starcreases drastically (Dole et al. 2004).
To protect the material, a well-known solution cstsin the deposition of a plasma coating.
SiO, coatings for example present a dense structurehndonstitutes a good barrier to gas
permeation (Bichler et al. 2004). However, plasmoatiog cannot be achieved directly on
PLS due partially to the presence of plasticizersciv exudate towards the surface and
decrease plasma adhesion. Moreover, the wateraipfake starch matrix leads to a swelling
of the material. The plasma coating is unable tairstenough to cover the extended surface
area, thus leading to a partial debonding (Johand®€87). We have seen that PLS-based
blends may lead to a pseudo-multilayer structudg8l et al. 2004). The biopolyester outer
surface is of interest to support the adhesion gilaama coating. The purpose of this
communication is to present a recent developmerdema study such improved systems
where the plasma deposition is carried out on ibpdbyester skin.
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[1l. Materials and methods

Two different biodegradable materials are selectotato starch is provided by
Roquette (France). The polycaprolactone (PCL) useal commercial grade (CAPA 6430 -
Solvay) with an average molecular weight of 43 0BGL presents both a low compatibility
with PLS and the lowest viscosity in the processditions (Avérous 2004). PLS-PCL blends
are in a first stage prepared following the procediescribed by Avérous & al. (2000a), with
extrusion temperatures ranging from 110°C to 120AG second stage, the first extrudate is
granulated and re-extruded, using a die punt heapedo 140°C. To manage the phase
segregation during the cooling, the use of a diet psl of interest. Compared to injection
moulding, we can manage the temperature gradiemelss the cooling speed along the die.
Besides, it allows the production of thin materials

The blends are denoted as follows: S75G25/PCL10 snémat the PLS comprises 75
wt% of dry starch and 25 wt% of glycerol. The blewmmtains 90 wt% PLS for 10 wt% PCL.

Plasma depositions of glass-like {iCoatings are made in a prototype having a
volume of 6 m and developed by five French societies. The precunexamethyldisiloxane
HMDSO, is mixed with oxygen at a ratio of 1/4, d@rdito a plasma with a discharge of 1800
W under a pressure of 5:3@nbar, and deposited on the samples surface. Twhknesses of
22 nm and 50 nm, measured by mechanical profilomate prepared.

Surface analyses are carried out using electrootrgseopy for chemical analysis
(ESCA) with an ESCALAB 250 equipped with an Al, KK-Ray source. High-resolution
spectra with a step of 0.1 eV were taken in the f@fson. Fourier-transformed infra red
attenuated total reflectance (FTIR-ATR) is performeihg a spectrometer Nicolet Impact

410 and a Spectratech Thunderdome. For each spegfrgcans are made.
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After extrusion, a thin polyester layer is obtairsedillustrated in the electron scanning
spectra (Figure 2). It is seen that the Cls pe&l888G17/PCL10 and PCL exhibit the same

trends, with the same ratios between the threadigieaks.

c-C
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—e&—PCL
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Figure 2: ESCA spectra showing C1s peaks for PLS @ and PLS/PCL blend

ESCA depth analysis is equal to about 10 nm. Tharantbe concluded that the outer

surface is mainly composed of polyester. But, Farransformed infrared attenuated total

reflectance (FTIR-ATR) which presents a depth amslysabout one micron can also be used

in complement.

Using an appropriate die punt, the enrichment efdtarface in PCL along the die is
visible in FTIR-ATR (Table 1). The slit die print, Wiag a thickness of 2 mm, is collected

after extrusion by dismounting the die. Samplestaken at the beginning, at the middle and

at the end of the print. These samples are theimdualf through their thickness and FTIR-

ATR analyses are performed both at the surface ratigei core of the print. The absorbance

of the carbonyl group peak, which is connectechtodoncentration in PCL, is measured for

each analysis and the ratio is made between absnéseat the surface and at the core for

each location.
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Entrance of die punt Middle of die punt Exit of dienp
Ratio Ratio Ratio
2.2 2.9 51
surface/core surface/core surface/core

Table 1: Ratios between the absorbencies of the ¢amyl peaks at the surface and in the core of a sliie

print, at different locations in the slit die

In the considered process, the phase separatmnisolled by three main factors, (i)
the PCL molecular weight, (ii) the starch formubati(e.g., the amount of plasticizers) and
(i) the extrusion parameters.

A parameter to take into account is the adhesiarefof the plasma deposit, as it will
influence the permeation properties of gases thrahg material, as well as its mechanical
properties. Fragmentation tests (Kelly et al. 198%rawal et al. 1989) are the most
interesting method to evaluate this force for thied of multilayer structures. The feasibility

of those tests is currently under study.

V. Conclusion

This paper showed the high potential presented éstipized starch-based materials.
Because of its low cost, its renewable and biodtjske character, starch seems to be
nowadays an important challenger for the developméruture agro-based products with
high water resistance for e.g., food packaging. Mesthods of starch surface modification
allowing plasma coating are currently under stiwen petroleum resources will drastically
decrease and face to petrochemical polymers, strobld be a future good competitor on

agreement with the emergent concept of sustairtdielopment.

Cet article a présenté les différentes voies d’aratlon possibles pour I'amidon.
Notre étude portant principalement sur les mélargasgion plastifié/biopolyesters, nous

allons a présent développer certains propriétéedenélanges.
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IV.2.b. Les mélanges amidon plastifié/PCL

Le PCL étant un polyester biodégradable et disggerdiommercialement, il a suscité
beaucoup d’'intérét et a été largement étudié emamgél avec I'amidon, en vue d’application
dans les domaines de I'emballage alimentaire oliimigenierie tissulaire (Ciardelli et al.
2005). Selon Schwach et al. (2004a), la morpholaogetels mélanges non compatibilisés
passerait d’'une morphologie de type phase dispafage une matrice pour des mélanges
contenant moins de 40% de PCL, a une morphologieontinue. Shin et al. (2004)
completent ces observations aux taux de polyeéteves, leurs observations les conduisant a
conclure que la morphologie passe d’'une phase ™ispal’amidon plastifié a une phase co-
continue aux alentours de 40% d’amidon plastifié. diagramme de phase des mélanges
amidon plastifié/PCL résultant est présenté Fi@dreDepuis 1992, des produits basés sur des
meélanges amidon plastifie/PCL sont commercialis@sigp société Novamont (Italie), sous le
nom Mater-Bf. Cette appellation regroupe toute une gamme dangés de composition
variable, ce qui engendre des morphologies, et diex propriétés d’'usage, adaptées a
différentes utilisations (Bastioli 1998b).

p
[ N

| | 1 -

0 ~40 ~60 Teneur en PCL (%)

O amidon plastifié
N pCL

Figure 34: Représentation schématique de la morphagjie des mélanges amidon plastifié/PCL en fonction

de la teneur en PCL

Myllymaki et al. (1998) ont étudié les propriétds films d’amidon plastifie/PCL en

fonction de la formulation de I'amidon en taux daspifiant, ainsi que du taux de PCL. Ils ont
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par la suite étudié I'effet de I'orientation delenfs en sortie d’extrudeuse. D’apres ces auteurs,
des mélanges contenant entre 20 et 30% de PCLiattés présentent des propriétés
mécaniques les rendant aptes a une utilisation @yoiahke, avec une contrainte a la rupture
supérieure a 20 MPa. L'incorporation de PCL amélies propriétés barriere a I'eau, et ce
des l'ajout de 2% de PCL. L’amélioration est d’amitplus importante que le taux de PCL est
élevé, dans la gamme de taux de PCL testée (ertr&8@%). Cependant, 'amélioration des
propriétés barriere a I'eau s'accompagne d’'une amgation de la perméation d’oxygéne.
L’orientation permet dans tous les cas d’amélideerésistance a la perméation d’eau ou

d’oxygéne des mélanges.

Avérous et al. (2000a) ont étudié des mélanges amplastifié/PCL injectés. lIs
constatent une hydrophobation de la surface deangé$ par mesure d’angle de contact et
attribuent ce phénomeéne a une morphologie pamielobtenue au cours du procédé. Ceci
sera détaillé dans le paragraphe IV.5. Ces autentségalement testé linfluence de la
formulation d’amidon en taux de glycérol (de 13,89%3,8%) et du taux de PCL ajouté sur
les propriétés mécaniques du meélange (Tableau &)s e cas ou I'amidon est fortement
plastifié, I'incorporation de PCL conduit a une mentation du module d’Young et a une
diminution de l'allongement a la rupture, sans uefl sur les propriétés de résistance a
impact. Dans le cas inverse, 'amidon voit au ttaite son module d’Young diminuer par
rapport au compose pur, mais ses propriétés dgarse aux chocs s’ameéliorent avec le taux
de PCL. L’étude des propriétés thermiques des rgéaramidon/PCL montre que les
températures de transition des composés varientepemélange, ce qui suggére gu’une
séparation de phase s’est produite entre les delyrmpres non miscibles. La diminution de

I'allongement a la rupture lorsque le taux de P@hidue corrobore ce résultat.
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Composition Module Ré-slstan?e Elongation a la Résistance au
Amidon/PCL d’Young E maximale a fa rupture choc
(wiw) (MPa) rupture (%) (kJ.m?)
(MPa)
0/100 190(6) 14,2(1,4) >550 n.b.
Glycérol/amidon=0,135
100/0 997(59) 21,4(1,0) 3,8(0,3) 0,63(0,59)
75/25 737(40) 10,5(0,7) 2,0(0,1) 1,57(0,15)
60/40 585(22) 9,0(0,3) 2,4(0,1) 2,99(0,21)
Glycérol/amidon=0,257
100/0 52(9) 3,3(0,1) 126,0(2,0) n.b.
75/25 93(15) 5,9(0,3) 62,6(6,6) n.b.
Glycérol/amidon=0,538
100/0 2(2) 0,61(0,24) 90,7(4,8) n.b.
90/10 8(1) 1,05(0,02) 61,9(2,4) n.b.
75/25 36(3) 2,87(0,06) 43,1(2,6) n.b.
60/40 71(6) 5,19(0,04) 50,4(4,7) n.b.

n.b. signifie qu’il n’y a pas de rupture sous l'iagd du pendule (4J)

Tableau 9: Propriétés mécaniques de mélanges amid®CL en fonction de la composition du mélange

d'aprés Avérous et al. (2000a) ; écarts-types entparenthéses

Shin et al. (2004) ont testé l'influence de I'ingoration d’amidon contenant 20% de
glycérol dans une matrice de PCL. Ces auteurs hatenaugmentation du module d’Young
avec une diminution de la force maximale a ruptirde I'allongement a rupture en fonction
de l'augmentation du taux d’amidon. Les mesuresodkastigues menées montrent que les
mélanges contenant plus de 40% d’amidon plastifttdes modules de conservation G’ et de
perte G” supérieurs a ceux des constituants p&igufe 35) et attribuent ceci a un
changement de morphologie, d’une phase dispers@adbn dans une matrice de PCL a une
morphologie co-continue, en accord avec les résulta Schwach et al. (2004a) concernant le

seuil de percolation du PCL dans I'amidon plastib& plus, la biodégradabilité du mélange
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est augmentée avec l'augmentation du taux d’amiglofes meélanges perdent tous leurs

propriétés mécaniques au bout de 45 jours en préskncompost.

10t
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G" (dynelem?®)
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Figure 35: Module de perte G” de mélanges amidon/BL a 170°C en fonction de la vitesse de cisaillemign
pour des mélanges contenar ® 0%, © 10%, ¥ 20%, 7 30%, T 409%, T-F 5006, # 60%, <~ 709%,
A 100% d'amidon plastifié d'aprés Shin et al. (2004)

IV.2.c. Les mélanges amidon plastifié/autres biopol  yesters

Les autres biopolyesters présents sur le marchgusaité moins d’intérét que le PCL.

s s s

Des mélanges avec I'amidon ont cependant été égadisétudies.

Avérous et al. (2000b) ont ainsi étudié les prtgs de mélanges
amidon/polyesteramide (PEA) en fonction de la tenearbiopolyester ainsi que de la
formulation de I'amidon en terme de taux de plasiif Comme dans le cas du PCL,
incorporation du biopolyester amene une améliorat substantielle des propriétés
mécaniques ainsi qu’'une augmentation de I'hydroflitgbdu matériau dés I'ajout de 10% de
PEA (Tableau 10). De plus, les analyses thermiquegrerd une influence de la composition
du mélange sur les températures de transition degpasés purs. Les deux composés sont

donc partiellement miscibles bien que les difféesnihases du mélange soient séparées.
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Composition Module Ré-5|stanc\;e Elongation a la Résistance au
Amidon/PEA d’Young E maximale a fa rupture choc
(wiw) (MPa) fupture (%) (kJ.m?)
(MPa)
0/100 262(12) 172(5,2) 420(59) n.b.
Glycérol/amidon=0,135
100/0 997(59) 21,4(1,0) 4(0) 0,79(0,09)
75125 716(16) 10,2(0,5) 2(0) 2,93(0,34)
60/40 556(23) 8,7(0,5) 3(01) 3,98(0,63)
Glycérol/amidon=0,257
100/0 52(9) 3,3(0,1) 126,0(2,0) n.b.
75/25 60(4) 5,0(0,1) 130(13) n.b.
Glycérol/amidon=0,538
100/0 2(2) 0,6(0,2) 91(5) n.b.
90/10 3(2) 0,8(0,0) 105(7) n.b.
75/25 18(1) 2,1(0,1) 162(12) n.b.
60/40 41(4) 4,8(0,2) 331(23) n.b.

n.b. signifie qu’il n’y a pas de rupture sous l'iagd du pendule (4J)

Tableau 10: Propriétés mécaniques de mélanges amidlBEA en fonction de la composition du mélange
d'aprés Avérous et al. (2000b).

Avérous et al. (2001b) ont également étudié lexpngtés des meélanges amidon/
polybutyléne succinate adipate (PBSA) et polybutgléadipate-co-téréphtalate (PBAT).
Comme précédemment, l'incorporation de 10% de ptéyeconduit a 'augmentation de
I’hydrophobie du matériau, évaluée par mesure dénde contact (Figure 36). Les modules
élastiques de ces mélanges suivent une évolutioforroe a la loi des mélanges. Cependant,
une différence majeure en ce qui concerne I'évatuties allongements a la rupture a été
observée : si ces valeurs pour les mélanges arfB&# diminuent avec la teneur en
polyester, elles augmentent au contraire dansdalea mélanges amidon/PBAT. Les auteurs
attribuent ce comportement a une compatibilité BAP avec I'amidon plus forte que celle

du PBSA, ce qui est confirmé par les observatioitsascopiques.
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Contact angle measurements
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Figure 36: Variation de la pente a la courbe anglde contact=f(temps) pour des mélanges

amidon/biopolyesters en fonction de la nature et dtaux de biopolyester d'aprés Avérous et al. (2001b

Les mélanges amidon/PLA ont été étudiés par Mattial. (2001a). L'incorporation
d'un trés faible taux de polyester (des 10%) conduiune diminution importante de
l'allongement a la rupture, ainsi que de la résistad I'impact. Les valeurs atteintes sont
parfois méme inférieures a celles des composés arsomportement est attribué a une tres
faible compatibilité entre les deux constituantsauire part, la température de transition
vitreuse du PLA varie Iégérement avec la compasitio mélange (de 58°C pour du PLA pur
a 47°C pour un mélange contenant 90% d’amidonifiast 10% de PLA) ce qui signifie
gue les composés interagissent faiblement entre kag observations au microscope
électronique de ces mélanges montrent clairemeats@paration de phase ce qui explique
limportante diminution des propriétés mécaniquess auteurs suggérent d’utiliser un

compatibilisant (copolymere) afin d’améliorer lagpriétés.

De maniere globale, lincorporation de biopolyestelans une matrice amidon
plastifié conduit a 'amélioration des propriétéglfophobes du produit, tout en conservant le
caractére biodégradable du matériau. Cependant, biegolyesters utilisés sont peu
compatibles avec I'amidon plastifie. Leur affinpéur I'amidon plastifié est variable et est
fonction de la nature du polyester. Le manque oliddf se traduit par la formation de phases

séparées observées par microscopie.
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IV.2.d. Séparation de phase dans les mélanges amido n/

biopolyesters

La majorité des mélanges étudiés présente unefdildle compatibilité entre leurs
constituants. Ce degré de compatibilité est vagidhin biopolyester a l'autre.

Ainsi, Schwach et al. (2004a) ont déterminé leaiiehéorique d’adhésion (Figure 37)
entre les biopolyesters et 'amidon plastifié pasore des angles de contact. Plus ce travail
théorique d’adhésion est élevé et plus les matérisont compatibles. Leurs travaux
établissent que le PEA est le plus compatible dgsobyesters présentés, et que le PCL est au
contraire le moins compatible. Ces résultats sohérents avec ceux obtenus par Martin et al.
(2001b) qui ont mesuré la force de pelage de nmuithes d'amidon plastifié et de
biopolyesters, élaborés par coextrusion et par cesspn (Figure 38). Par ailleurs, les
diverses observations microscopiques et mécanifpites par Avérous et al. (2001b) vont

dans le méme sens.

84
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741
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Figure 37: Travail théorique d'adhésion pour différents systémes amidon plastifié/biopolyester d’aprés
Schwach et al. (2004a)
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Figure 38: Effet de la nature du biopolyester surd force de pelage de multicouches amidon
plastifié/biopolyesters préparés par compression feblanc) et par coextrusion (en noir) d'aprés Marth et
al. (2001b)

Ces différences d’affinités entre les constituanastribuent a I'obtention de diverses
morphologies. Le matériau présente une morphologietype phase dispersée dans une
matrice en deca du seuil de percolation et de ¢gpeontinue au-dela de ce seuil (Schwach et
al. 2004a). Elles peuvent également conduire a tietsre de type cceur-peau avec un coeur
d’amidon plastifié et une surface enrichie en psige structure obtenue au cours de la mise
en forme. L’obtention de cette morphologie a étgeolee pour des mélanges injectés amidon
plastifie/PCL (Avérous et al. 2000a) ou amidon pl#sPEA (Averous et al. 2000b). Dans le
cas du mélange contenant du PCL, une observatioimpagerie RMN révele la présence en
surface d’'une fine couche de polyester d’'une dezd@ microns (cf Figure 1 publication n°1,
§ IV.2.a.). Pour ces deux mélanges, cette structupseudo-multicouches » explique
'augmentation de I'hydrophobicité observée dedailnle taux de polyester. La fabrication de
mélanges 50% amidon plastifié/50% PCL par compoassonduit également a I'obtention
d’'une surface dont les premiers microns sont cogpessentiellement de PCL (Vikman et

al. 1999) (Figure 39). Cette structure réduit kzsge d’hydrolyse enzymatique des matériaux
testes.
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STRFACE

Figure 39: Surface enrichie en PCL dans un mélange0% amidon plastifié/50% PCL fabriqué par

compression selon Vikman et al. (1999)

Ce phénomeéne d'enrichissement de surface peutagpraocher du phénomene
d’enrobage et d’encapsulation observé au coursadeokxtrusion de multicouches de
thermoplastiques (Southern et al. 1975, Karagiaene. 1990). Au cours de ce procédé, si
les deux polymeres sont de viscosité differentandens visqueux migre vers la surface et
«enrobe » le plus visqueux. Ce phénomeéne traduit minimisation de la dissipation
visqueuse vers lequel tend I'écoulement (Karagemehial. 1988): le fluide le plus visqueux
se place au centre de I'écoulement ou le cisailierast plus faible. Ceci diminue le gradient
de cisaillement et donc la dissipation énergétique.

De plus, la différence d’élasticité peut égalemierfiuer sur le comportement des
matériaux. En effet I'élasticité relative, évaluéar pa difference entre les premieres
contraintes normales i Npermet de déterminer si la morphologie forméa stable apres la
déformation (EImendorp 1986). Lee et al. (1974)ainsi noté que le fluide le plus élastique
avait tendance a enrober le fluide le moins élastid.'importance relative des phénomenes
visqueux et élastiques est sujette a discussion.

Utracki (1989) présente et analyse deux cas ssmulel’encapsulation se produit, en

e . Ny N
—<, et le rapport des contraintes normales ,oud

m 1m

utilisant le rapport de viscosité=

et m représentent respectivement les phases diggees matricielles. Siest inférieur a 1 et
d est proche de 1, la phase dispersée moins visgueigse vers les parois du moulesir®ist
proche de 1 &t supérieur a 1, la phase dispersée, plus élasequebe la matrice.

Lee et al. (1974) et Karagiannis et al. (1988} fegalement apparaitre I'importance de

la longueur de I'écoulement. Le phénoméne d’enreb@dtant pas instantané, une certaine
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longueur d’écoulement peut s’averer nécessairerecdipsulation, et ce d’autant plus que le

nombre de Reynolds est élevé (Karagiannis et 88)19

Dans le cas d’écoulements fluides a base d’amiglastifie, il semble que les
phénomenes visqueux soient prédominants. En eHdbigolyesters sont en regle générale
moins visqueux que I'amidon plastifié ce qui expBggque ceux-ci migrent vers les surfaces
des moules (encapsulation visqueuse). Un autret fieworise cette migration, il s'agit de
lincompatibilité entre 'amidon plastifié et lesdpolyesters. Afin de minimiser des contacts
énergétiqguement défavorables entre les deux phHaggsase minoritaire migre vers la surface
ce qui réduit la surface de contact entre les deumposants. Compte tenu de I'importance
des phénomeénes visqueux en présence d’amidonpaoainétre susceptible d’influer sur la
viscosité des constituants du mélange aura égatemenmpact sur le phénomene de
migration vers la surface. Outre la températuieflilience du taux de plastifiants (eau) ou

encore la masse molaire sont des paramétres impo(i&alia et al. 2000).

Le phénomene de séparation de phase dans les geelaramidon
plastifié/biopolyesters a été plusieurs fois mis extergue en injection et attribué a la
différence de viscosité entre les deux composésoke connaissance, dans le cas des
matériaux a base amidon plastifié peu d’étudespbsgur I'optimisation de I'enrichissement
de surface en fonction de la formulation du mélagtgges parameétres de procédés. La partie |
de ce travail analyse donc ce phénoméne dans @waes extrusion avec une filiere a profilé
plat. Ceci permet également de mesurer en lignerlgsriétés rhéologiques du mélange, en
sortie d’extrudeuse avec une filiere instrumentée§(11.5).

L’extrusion et I'injection se déroulent dans desndines de vitesses de cisaillement,
et donc de viscosités des composés, tres differentenrichissement de surface pourrait
conduire a des interactions différentes avec I'éaupartie 1l de ce travail consistera donc a
évaluer les différences entre les deux types de eniforme (extrusion et injection).
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IV.3. Conclusion

Les mélanges amidon plastifié/biopolyesters présen un certain  nombre
d’avantages, en terme de propriétés meécaniquegedigction de I'hydrophobicité du
matériau, et de facilité de mise en ceuvre. L'opttinim des propriétés est liée a la
formulation de I'amidon, a la nature et aux tauxbiEpolyester, ainsi qu’'au procédé de mise
en ceuvre. De nombreux types de morphologies pewgalement étre obtenus en faisant
varier ces différents parametres.

Cependant, afin que le mélange possede des ppaéceptables pour une utilisation
dans le domaine des emballages alimentaires, be d&u biopolyester a incorporer est
généralement important, Il s’agit dans d’incorpdee minimum de biopolyester pour que
cette approche ait un son intérét économique sspuwiiser des applications grand public.

De plus, les conditions d'utilisation du mélanggamment par rapport a I'humidité
relative, influent fortement sur les propriétésaurt et moyen terme du matériau. En effet
I’hydrophilie de I'amidon entraine une dégradatdes propriétés aussi bien mécaniques que
barriére aux gaz dans des environnements a fonedité relative. Il s’agit donc de limiter la
sorption d’eau par le matériau amylacé. Le mélange les polyesters biodégradables, plus
hydrophobes que I'amidon, peut conduire a une dition de la sorption d’eau, notamment
dans le cas de structures multicouches ou pseudtcouches. Cependant, les propriétés
barriere a I'eau des biopolyesters restent inféeieua celles des polyméres synthétiques
traditionnels de I'emballage.

D’autres solutions pourraient étre envisagées pooteger I'amidon de I'eau. L'une
d’entre elles consiste & déposer une couche priceét la surface du matériau par exemple,

un dépobt de plasma.
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V. Les dépots plasmas

Les revétements plasmas sont obtenus par la diépodiespéces réactives, issues
d’'une décharge électrique au sein d’'un gaz plasneggé la surface d’'un substrat. Sous
'action de la décharge, le gaz passe a un étatéeatiou ionis€. Un mélange de radicaux,
ions, électrons libres et molécules neutres estrgéiCes especes sont susceptibles d’interagir
avec le substrat, puis entre elles pour conduil@ farmation d’'un film mince. Les dépots
obtenus sont généralement denses et uniformes @etinologie a trouvé un vaste champ
d’application dans des domaines tels que la méaan{dépbt de couches anti-usure, anti
frottement...), I'optique (dépodt anti-reflet...), la enbélectronique (fabrication de circuits
intégrés),...

De nombreux paramétres permettent de faire véeerpropriétés du dépdt: des
facteurs physiques (vide de [Ienceinte, puissance ld décharge, polarisation,
température,...), des facteurs liés au substrat (&) gaz plasmagene(s) (nature et débit des
gaz plasmagenes, nature du substrat,...), des factgiométriques (forme et volume de
I'enceinte, distance entre la source et le substiat. Compte tenu de la diversité des
parametres entrant en jeu, il est possible dobteles dépdts de composition et de
morphologie, et donc de propriétés, tres variées.

Les dépbts plasmas carbone sont obtenus a partiazl hydrocarbonés (méthane et
acétyléne le plus souvent). lls sont connus paur deireté élevée, leur faible coefficient de
frottement, leur inertie chimique, mais aussi lepirgpriétés barriere aux gaz ce qui permet

leur utilisation dans le domaine de I'emballagenaintaire.

V.1. Composition et morphologie des dépots carbone

Les dépbts carbone sont des revétements amorpbegosés principalement de
carbone sp (hybridation de type graphite), de carboné @pbridation de type diamant),
voire de carbone $pet d’hydrogéne (Figure 40). Ces dép6ts présentemigrande variété de

composition chimique donnant lieu a des propri¢tés ou moins proches du diamant (d’ou
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'appellation générique de DLC, pour Diamond-LikearBon, parfois utilisée pour les
désigner). On distingue notamment les a-C, a-GHf et ta-C:H. Les « amorphous carbon »,
hydrogénées ou non (a-C et a-C:H respectivementgsmondent a des couches de carbone
amorphe contenant une forte proportion de carbeaphgique, tandis que les « tetrahedral
amorphous carbon » (ta-C) comportent une majoriétécarbone sh(jusqu'a 70%). Les
propriétés sont liées a la proportion relative dgbridations du carbone ainsi qu’au taux
d’hydrogéne, mais également & la taille et & liHéon des domaines de carboné sp
(Robertson 1995).

Figure 40: Représentation schématique de la structa d'un dépbt carbone

Le ratio sp/sp’ dépend des nombreux facteurs précédemment évogirs. par
exemple Leng et al. (2003) ont étudié la compasititun dépdt carbone ta-C en fonction
d’un flux d’argon, le gaz porteur, maintenu constaum cours de I'étape de déposition. Leurs
résultats montrent qu’'une augmentation du débitgdla de 0 a 13 sccm entraine une

diminution du nombre de carbone$ &pigure 41).
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Figure 41: Evolution du pourcentage de carbones 8t sp’ en fonction du flux d'argon d'aprés Leng et al.
(2003)

Novikov et al. (2000) ont étudié la dureté d'unpde carbone a-C:H déposé par
plasma radiofréquence en utilisant le méthane corgae précurseur, en fonction de la
concentration en méthane et de la polarisation dosteat. Une augmentation de la
polarisation entraine une diminution du taux d’'loghne incorporé dans le film et améliore
sa dureté. Cependant une trop forte augmentatitmaiee la formation de domaines de
carbone sf ce qui diminue la dureté. Ces auteurs notenteéusit que le dépdt plasma
possede une épaisseur critique au dessus de kageéli céde par pelage. Une augmentation
de la dureté entraine en effet une augmentationcdefaintes de compression internes

(Weiler et al. 1995), et celles-ci deviennent impotes a épaisseur élevée.

L’influence des contraintes internes est égalemeletvée par Abbas et al. (2005a).
Elles étaient suffisamment importantes pour provodaeformation de microfissures a la
surface des couches de carbone déposées, de 1¢pet @ C:H. Cependant, ces fissures sont
moins prononcées dans le cas d’'un dépét hydrogénda structure étant moins compacte et
comportant plus de vide, elle est moins contraibti@corporation de silicium Si permet de

relaxer la structure, le taux atomique de Si atejoétant fonction du niveau de contraintes
internes (Figure 42).
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Figure 42: Microscopie optique (grossissement x1@e couches a base carbone sur substrat PET (a) a-
C:H, épaisseur 130nm, (b) ta-C, épaisseur 150 nnt)ta-C:Si:H, épaisseur 300 nm d'apres Abbas et al.
(2005a)

Compte tenu de la réactivité des especes misgsuete dépdbt se fait généralement
sous vide afin de limiter les possibilités de reboraison par collision. Il est cependant
possible d’obtenir des résultats tres proches arailfant a pression atmosphérique ce qui,
dans le cadre d’'une application industrielle, rédansidérablement le colt des équipements
et des opérations (Bugaev et al. 1997).

Les dépbts carbone présentent donc une variabiitterme de composition, ce qui
leur permet d’avoir des propriétés modulables pies applications données. Outre leurs
propriétés mécaniques, leurs bonnes propriétésetmrpermettent de les utiliser comme
couches barriere dans des emballages.

V.2. Propriétés barriére des systemes revétus

V.2.a. Influence de la structure et de la compositi  on du dépobt

Les dépdts carbone offrent une barriére aux gatgnmment dans les emballages de
type bouteilles de PET, en couche interne, pour ehgrépar exemple la perméation de,CO
et de Q dans le cas de boissons gazeuses (Shirakura 2008, Boutroy et al. 2006). Le

procédé existe a I'échelle industrielle, développédes entreprises telles que Sidel (France) -
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Procédé ACTIS (Amorphous Carbon Treatment on InteShaface)- ou Tokyo Seikan
Kaisha (Japon). Boutroy et al. (2006) ont ainsi togue des dépbts a-C:H générés a partir
d’acétyléne, présentant un fort taux d’hydrogérig4p et de liaisons Sp(taux supérieur &
80%), pouvaient permettre de conserver durablemmemtoisson gazeuse en limitant la perte

en CQ, en multipliant sa durée de vie par 10 (Figure 43)

70,0 | « a-CH « PET |

%C02 loss
%
o
=

.Aoceptable level: 17.5% CO2 lozs G50

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
Time (weeks)

Figure 43: Perte de CQ d'une bouteille de PET référence et d'une boute#dl de PET revétue par 100 nm de
plasma a-C:H en fonction du temps de stockage d'aps Boutroy et al. (2006)

V.2.b. Influence des défauts

L’amélioration des propriétés barriére est liéa a@énsité du film formé, cette densité
étant elle-méme dépendante du taux d’hydrogéne eamport sp'sp’. En formant un réseau
tridimensionnel dense, le dépbt diminue la diffasides perméants. Cependant un dépot
dense ne garantit pas de bonnes propriétés baitigreerse peut se produire pour des dépots
trées denses. Vasquez-Borucki et al. (2000) onisé&ales dépobts a-C:H a partir d’acétyléne
C,H, ou de méthane CHsur des substrats polyéthylene téréphtalate PEDlginpde PlI.
Lorsque la teneur en hydrogene diminue, la demsiggnente mais dans le méme temps le

gain obtenu sur les propriétés barriere diminueg@ir est évalué par le facteur de réduction,

PPET -P

7

égal a , ol Pet est le coefficient de perméabilité du substraétewet P celui du

PET
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substrat référence). Le résultat est similaire pous les substrats et gaz testés, ce qui indique

que le dépodt garde la méme sélectivité quelle qilesa densité (Figure 44).

1.0F T T T ' T ' T ' L=
a-C:H covered PI

0.8 r

0.6 |

04 r

Reduction factor

0.2

0.0 1 L 1 i ] M | 1 |
1.4 1.6 1.8 2.0 2.2

Layer density (g cm™)

Figure 44: Facteur de réduction pour différents dépts a-C:H sur du polyimide pour la perméation de H,
N,, O, et CO, d'apres Vasquez-Borucki et al (2000)

Les résultats obtenus par Abbas et al. (2004, 90f¥@s le cas de la perméation a la
vapeur d’eau montrent la méme tendance, pour destsiéa-C et a-C:H sur du PET. La plus
faible amélioration, voire I'absence d’améliorati@st imputable a l'intensité des contraintes.
Dans les deux cas, des fissures ont été obse@épendant celles-ci sont plus marquées dans

le cas du dépbt ta-C, ou les contraintes interaesgus importantes (Tableau 11).

.. Epaisseur WVTR Facteur de » Contrainte
Type de dépdt — ] . Densité .
(nm) (g.m“jour”)  réduction interne (GPa)
a-C:H 148 0,5611 0,65 2,27 3,5
ta-C 127 1,407 0,13 3,2 8-13
PET
. - 1,614 0 - -
(référence)

Tableau 11: Variation de la perméabilité a la vapeud'eau en fonction de la densité d'aprés Abbas etl.
(2004)
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L’apparition de ces fissures peut étre annuléd’paorporation d’atomes de silicium
Si dans le dépét, en introduisant avec le gaz géhéx dépot carbone, un gaz supplémentaire
tel que le tétraméthysilane (TMS) Si(g (Abbas et al. 2004, 2005a, b) (Figure 45).
L’incorporation de Si diminue de maniére notabke dentraintes de compression interne, en
créant des liaisons avec les carbonésgp s’hybrident en sh Le réseau devient moins
compact et les contraintes en sont diminuées. Isssires n’apparaissent plus, ce qui par

conséquent améliore les propriétés barriére.

—
il

WVTR (gm/m?_day)

=
&
L
-

|:'| ",_.......-4---.,._____-_’-._"_““_ PP Y

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Figure 45: Perméation a la vapeur d'eau en fonctiode I'épaisseur du dépot de films PET revétus Si-a-
C:H d'aprés Abbas et al. (2005b)

L'étude d’Abbas et al. (2005b) montre égalemenh Ides facteurs influant sur la
perméation, a savoir I'épaisseur du dépbt. Cettm@ation diminue dans un premier temps
jusqu'a atteindre une épaisseur critique au-deldadeelle 'augmentation de I'épaisseur
n'améliore plus les propriétés barriére (Figure €8ci est di a I'accumulation de contraintes
de compression internes avec I'augmentation deiseur du dépot, qui peuvent provoquer a
terme la formation de microfissures voire la délzation du dépbt. L'épaisseur critique est
notamment fonction de la méthode de déposition eyégl, qui détermine I'énergie des

especes reactives du plasma (Chatham 1996).

Outre la densité du dépobt, son épaisseur, etélsepce ainsi que la taille des défauts,
la perméation dépend également de la rugosité bistrat. En effet dans le cas d’'un substrat
rugueux, I'épaisseur de dépot doit étre importaoig recouvrir uniformément le substrat, ce
qui peut amener le dépbt a dépasser I'épaissetigueria partir de laquelle les contraintes

internes provoquent la fissuration.
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Les propriétés barriére sont donc gouvernéesgsadéfauts pouvant apparaitre dans
les dépdts deés leur formation, et peuvent étre tlesiqurs types: microfissures,
hétérogénéités, porosités... (Chatham 1996), ouigsurtion lorsque le dépbt est soumis a
une déformation. Celui-ci ne conservera ses prmique tant que la déformation imposée
ne provoquera pas l'apparition de microfissures gmuverneront alors les propriétés de
perméation. La déformation que peut supporter upbdéarbone est fonction de sa
composition et de sa morphologie (Moser et al. 1998ns le cas d’'un multicouche tel qu’un
polymeére revétu par un dépb6t plasma, la déformadjoa subit le film mince lorsque le
systeme est contraint est fonction de la forceltéatbn entre les deux couches. Il s’agit donc

d’'un paramétre important dans le cadre de I'étuetepiiopriétés barriére.

V.3. Détermination de I'adhésion entre dépot plasma et

substrat polymere

Dans le cas de dép6ts minces sur un substrat podyrirois tests principaux existent :
le test de pelage, le test de la rayure et ledftagmentation. Les deux premiers introduisent
un troisieme élément au systeme (scotch a la sudacplasma dans le premier cas, stylet
d’'indentation dans le second) ce qui compliquadiprétation des données, notamment dans
le cas d’'un dépbt plasma généralement peu épaikleSest de fragmentation sera abordé ici.

Le test de fragmentation est issu des travauxelly Kt al. (1965). Dans leurs travaux,
ces auteurs ont développé une méthode permettamtedarer la contrainte de cisaillement
interfaciale entre des fibres de renfort en cuietedes matrices métallique. La traction
uniaxiale le long des fibres entraine la rupture fileres en plusieurs fragments dont la taille
dépend de lI'adhésion entre les deux composés. @eitkodologie a été appliquée a des
systemes multicouches métal/céramique par Agrawal. €1989) puis a des systemes dépot
plasma carbone/métal par Bentzon et al. (1995).

La fragmentation d’un dépdt soumis a une tractiniaxiale se déroule en trois étapes
(Figure 46).
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Figure 46: Schéma des trois étapes d'un procédé ftagmentation d'apres Leterrier (2003)

Dans un premier temps, la génération des fisasedépendante de la distribution des
forces au sein du dépbt et la position de cesriissast déterminée par la distribution des
deéfauts.

Dans une deuxieme étape, la distance entre desurdis consécutives se réduit. En
effet, les contraintes générées par la tractiosediu du dépbt ne sont dues qu’au transfert de
contraintes entre le dépb6t et le substrat. La opdicte de surface étant déja rompue, elle ne
subit plus les effets de la traction uniaxiale negscontrainte par la déformation du substrat.
Le transfert de contraintes entre le substrat etldpdt est dépendant de la force de
cisaillement interfaciale, qui caractérise I'adhésion entre les deux congoBétre deux
fissures consécutives, les contraintes au seinédtdsont nulles au bord de la fissure (le
dépdbt étant décollé) et maximale au centre denfiél& a une longueur I/2. Si la longueur de
'élément borné par les deux fissures est suffesgmbur que la contrainte atteigne la
contrainte de rupture du dép6bt, celui cassera &esu La longueur minimale pour que la
contrainte générée au sein du dépét soit suffisssttappelée longueur critique Dans cette
étape, on observe souvent des ruptures transwduessa une contraction latérale, résultat de
la différence entre les coefficients de Poissond#es couches.

Dans une troisieme et derniére étape, la densiféssieres atteint une limite, le dépét
n'étant plus composé que d’éléments de longuearimfre ad
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Figure 47: Représentation schématique du transfede contraintes entre un substrat PET et un dép6t
silice d'aprés Rochat et al. (2003)

Le procédé de fragmentation peut se modéliser énatiquement en utilisant un
modéle simple (Figure 47), modélisation dévelopgees le cas d’un dépbt d’un dépbt silice
notamment par les travaux de Leterrier et al. (19997). L'approche modélisée par Kelly et
al. (1965) est applicable si l'interface se com@al¢ maniere plastique. L’équilibre des forces
permet d’écrire dans ce cas pour un petit éléemetdriueur dx et d’épaisseus h

do, _T
dx h

8

En supposant que la contrainte maximale a ruptsirendépendante de la taille de
'élément, que la matrice est parfaitement plagtiqfiorce de cisaillement interfacial
constante) et qu'il n'y a pas d’effet de bord p&eidépbt, I'intégration conduit a (Leterrier
2003) :

Uma
r =2h, ut

c

c
La longueur critiquecIn’est pas accessible expérimentalement, maisade reliée a
la longueur moyenne d’'un segment de dépoét a satnrgs; c'est-a-dire lorsque la densité de
fissures n'augmente pluss,#0,671 (Leterrier et al. 1994)s,} est déterminée par observation
microscopique d’échantillons déformés a diverseagations.
La contrainte maximale a rupture des matériaugilra est dépendante des défauts.
Les parametres évoqués précédemment et suscepdiblggnérer ces défauts (épaisseur,
densité, composition, rugosité du substrat...) vamtqpnséquent avoir un réle sur I'adhésion

entre le revétement et le substrat. Leterrier .ef18197) proposent d’utiliser une distribution
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de Weibull pour décrire la distribution des conitas de rupture du dépbt qui sont alors

déterminées par I'expression :

(1) = ﬁ(:—] (2]

ou b est un facteur de normalisatidn,la fonction gamma et et 3 sont respectivement le
module et le facteur d’échelle de Weibull. Les pa¢tres de Weibull peuvent étre déterminés
par une approximation linéaire de la premiére paté la courbe de fragmentation tracée en
échelle logarithmique (Leterrier et al. 1997).

Le test de fragmentation permet donc d’évaluethi&sion entre le dépbt plasma et le
substrat en évaluant la contrainte de cisaillemetgrfacial. L'analyse microscopique
d’échantillons revétus et soumis a une tractioraxiale permet d’accéder a I'ensemble des
parameétres nécessaires. En dépit de son intéré&td peu appliqué pour des dépbts carbone,
bien gu’il soit techniquement réalisable (Bentzdralke 1995). Récemment, Tsubone et al.
(2007) ont évalué l'influence des propriétés mégaes du substrat et du dépbt, ainsi que la
qualité de I'adhésion interfaciale de dépbts caesosur différents polymeres, sur la densité
de fissures a saturation, par observation micragoepdes surfaces. Malheureusement, ces
auteurs ne proposent pas de quantification de lebservations par la théorie de la

fragmentation.

V.4. Dépots plasma sur des systemes a base amidon p  lastifié

Compte tenu de la faiblesse des propriétés baraéla vapeur d’eau de I'amidon,
'une des solutions envisagées par différent astest le dépot plasma. La bonne résistance a
la perméabilité a I'eau de ces dépots, sous résBoggimisation de leur composition et de
leur morphologie afin de limiter les contraintesemmes et la formation de défauts, pourrait

permettre a I'amidon de conserver ses propriétésbtiement.

Dans le cas de I'amidon plastifié, Bichler et(aP94) ont testé I'efficacité de dépbts

silice SiQ sur la perméation a I'oxygéene et a la vapeur dé&amidon de pomme de terre

-81 -



- Synthése bibliographique -

plastifié et des mélanges amidon de mais ou da8d8tede PCL. Pour I'amidon de pomme de
terre, la perméation a 'oxygéne est diminuée famhis celle de I'eau n’est améliorée que
d'un facteur 2. Dans le cas des mélanges, aucunmwtion n’est notée. Au contraire, les
perméations augmentent une fois le dépbt effectué.

Behnisch et al. (1998) ont effectué des dépbts, Si® des mélanges d’amidon de
pomme de terre et de mais obtenus par extrusisnobkervent une amélioration de
I’hydrophobicité de la surface, ce qui entraineetard a la pénétration de I'eau dans les films
polymeéres. La biodégradation du substrat n’est fgildement affecté par la présence du
revétement. Les auteurs notent un gonflement dstaiben présence d’eau, a cause de la
perméabilité a la vapeur d’eau des couches déposées

Plus récemment, Andrade et al. (2005) ont effedegdépdts carbone a-C:H sur des
films d’amidon de mais plastifié avec du glycérbkes auteurs notent également une
amélioration de I'hnydrophobicité et une diminutide I'absorption d’eau en présence d’'un
dépbt (Figure 48). Malheureusement comme dansdedeaBehnisch et al. (1998), aucune

mesure de la perméation a la vapeur d’eau sured@sstlongs n’est proposée.

100

T ] i .
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Figure 48: Angle de contact a I'eau en fonction dtemps de contact de films d'amidon de mais revétymar
une épaisseur de dépot a-C:H;e«) 0 nm; (A) 38 nm; () 120 nm d'aprés Andrade et al. (2005)

Johansson (1997) a étudié l'influence de plusigparametres de déposition plasma

SiOx sur des amidons de pomme de terre plastifié acégdy, ainsi que sur de I'amylose
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plastifié¢ au glycérol. Les études de perméation &dpeur d’eau ne montrent aucune
amélioration, voire méme une dégradation des petéwibarriere. L'auteur explique ceci par
l'instabilité dimensionnelle des substrats amylad@acés sous vide pendant la phase de
dépbt plasma, les échantillons sont secs. Une remsis a I'air ambiant, I'exposition a
’humidité environnementale s’accompagne d’uneisepen eau de la matrice amidon, ce qui
entraine son gonflement. Cette augmentation den®igénere des contraintes mécaniques au
sein du dépbt car celui-ci, plus rigide que le sathsse déforme moins que la matrice. Ces
contraintes peuvent provoquer la formation de fisswau sein de la couche protectrice qui
devient alors inefficace dans son réle de bara¢pegaz. En outre, dans le cas d’'un matériau
amidon plastifié, I'exsudation en surface du pfasit (cf 8§ 11.1) peut provoquer la formation
d’'une couche de faible cohésion ce qui entraimglamination du dépét.

Johansson (1997) note également dans cette éiiede méme type de dépbt peut étre
effectué sur des substrats PLA ou Mater-Bi (Novatriiatie). Les résultats indiquent une tres
nette amélioration des propriétés barriére a I'exget a I'eau, bien que I'épaisseur de dépbt
nécessaire soit plus importante dans le cas durhBate€Ces deux substrats biopolyesters,
hydrophobes par rapport a 'amidon, sont moinstsuga gonflement en présence d’humidité,

ce qui permet au dépbt plasma de conserver sayritété

Bien que la solution du dépbt plasma soit attvacties études menées montrent que
cette alternative n’est pas applicable directemmnt 'amidon, compte tenu de la forte
hydrophilie de celui-ci. Le revétement par une ¢tmuttermédiaire de biopolyesters semble
plus prometteur, mais peu d’études mentionnene agition. L'étude des propriétés barriere
(par analyse de la perméation a la vapeur d’eaul@ixygéne) de biopolyesters, ainsi que
'adhésion des dépots effectués évaluée par teBagmentation, fera I'objet de la partie 111

de ce travail. Elle portera sur les dépots carbpius, hydrophobe que les dépots silice.

V.5. Conclusion

Les dépodts plasma, et notamment les dépbts carbemet une technologie
prometteuse et développée dans le monde de I'emgjealpour améliorer les propriétés
barriére. Le gain apporté dépend de nombreux fesstéanction aussi bien du dép6t lui-méme

gue de la nature du substrat et de la qualitéidieiface. Chaque systeme dépbt/substrat doit
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étre optimisé afin d’améliorer 'adhésion du dégblimiter la formation de défauts au sein du
revétement, lesquels pouvant avoir un effet négstif les propriétés, notamment de
perméation. Cependant, si cette option est envaddgesur une couche de biopolyesters, elle
ne I'est pas directement sur de I'amidon plastidiént la sensibilité a I'eau peut provoquer la
destruction du revétement suite a un gonflementssitde la matrice et dont I'exsudation de

plastifiant peut entrainer des probléemes d’adhédiodépot.
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VI. Conclusion et démarche de I'étude

Cette synthese bibliographique a permis de mettreé\ddence les avantages de
'amidon en vue d’une utilisation dans des domaiteds que I'emballage. Cependant, de
nombreux inconvénients freinent encore son utibsatnotamment de faibles propriétés
mécaniques, ainsi gu’une sensibilité importantbuanidité.

Plusieurs stratégies ont été développées afin Hierpees inconvénients, l'une des
plus prometteuses étant les stratégies de mélangesles polyesters biodégradables. Ces
mélanges ne conservent malheureusement pas leaciérsstiques dans des environnements
a forte humidité relative, la sorption d’eau pamiatrice amylacée réduisant les propriétés.
Afin de limiter dans le temps cette sensibilit€e&all, une autre stratégie connue mais peu
appliguée dans le domaine des biopolyméres coneristéapplication d'un dépbt plasma.
L’étude bibliographique a cependant montré queecstlution n’'est pas directement
envisageable dans le cas de I'amidon a cause naatdn gonflement du matériau au cours
de la reprise en eau.

L’'une des voies envisageables est donc de dépseuthe plasma protectrice sur un
multicouche amidon/biopolyester, la couche de serfaa base de polyester assurant
'adhésion du dépbt et limitant les effets du genfent. L’intégrité du dépbt est dans ce cas
conservée au cours de la reprise en eau par lacemamidon. Le dépdbt serait alors
susceptible de limiter la perméation de la vapelwauw et I'amidon sorberait moins
d’humidité. Dans ces conditions ce dernier consaiyees bonnes propriétés de permeéabilité
a l'oxygeéne ce qui, couplé a des propriétés mécasicadaptées, le rendrait apte a une
utilisation dans I'emballage alimentaire, par examp

Une telle structure multicouche peut étre obteraredifférents procédés, comme par
exemple la coextrusion. Les biopolyesters ne seperdant pas compatibles avec I'amidon
plastifié, et en I'absence de compatibilisantsgh@sion entre les films de polyesters et
d’amidon plastifié n’est pas suffisamment imporéapbur empécher la délamination. Il serait
donc préférable d'utiliser un gradient de conceitnaen biopolyester, croissant vers la
surface. Cette couche enrichie en surface peubbtenue au cours d’'un procédé d’injection
mais l'utilisation de l'injection moulage n’est pagtalement adaptée a la fabrication de

matériaux fins utilisés dans la confection de filetsbarquettes alimentaires. Le premier
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objectif de ce travail est donc d’obtenir un materiin a surface enrichie en biopolyester. La
fabrication de matériaux fins peut étre faite aursal’'un procédé d’extrusion dans une filiére
a profilé plat, qui permet en outre de mesureligirelles propriétés rhéologiques du mélange.
Le contrble de ces propriétés rhéologiques et derithissement de surface obtenu doit
permettre d’optimiser le phénomene de ségrégaegrhdse souhaité.

Les matériaux a surface enrichie interagissent #liamidité environnementale. Les
interactions entre I'eau et les mélanges amidorstifi@biopolyesters ont été largement
étudiées dans la littérature. Cependant, la foonati’'une morphologie macroscopique
particuliere peut conduire a des phénomenes phetisud’interaction. De plus, ces
morphologies spécifiques peuvent étre obtenus persdprocédés se déroulant dans des
conditions de vitesses de cisaillement, et doncalaportement rhéologique, différentes.
Nous nous attacherons dans un deuxieme temps gerélesl particularités des interactions
entre I'eau et les matériaux obtenus par injeatiomxtrusion.

Enfin, la couche de polyester biodégradable doivisete support pour un dépot
plasma. Nous étudierons donc dans un dernier tésspserformances des systémes revétus,
notamment du point de vue de leurs propriétés drarri’objectif étant de déposer ce dépot
sur une couche de surface composée uniguemenbpelyester afin de favoriser I'adhésion
de la couche protectrice, nous n’étudierons pakefet plasma sur des systemes complexes
amidon/biopolyester, mais uniquement sur des sigstrmodéles en polyesters

biodégradables.
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Partie I: Ségrégation de phase de mélanges

amidon plastifié/biopolyester

Introduction

La partie bibliographique (chapitres | et 1) asmen exergue le potentiel de
développement que présente I'amidon pour des aigits matériaux non alimentaires.
Cependant nous avons également vu que son utlisatiune large échelle était freinée par
des propriétés mécaniques insuffisantes et la @apiéigradation de I'ensemble de ses
caractéristiques mécaniques et barriere en préstandgaux d’humidité relative élevé. Les
biopolyesters présentent également un certain remtavantages, leurs propriétés sont
comparables a celles des polymeres synthétiquesrtionnels, mais leur colt encore élevé
peut limiter leur développement (chapitre 111).

Le mélange (chapitre 1V) semble donc étre une \atiegactive d’obtention de
nouveaux systemes. Elle a été largement étudiée. déas inconvénients des mélanges est
incompatibilité plus ou moins importante entres ldeux constituants, cependant dans cette
étude cette faiblesse intrinseque a ces systerhealedsée. Nous avons en effet vu que, dans
certaines conditions de mise en forme, la formatifen structures particulieres de type
« pseudo-multicouches » est obtenue. Elles prégembensurface enrichie en polyester avec
un cceur riche en amidon. Une fine couche de sudacpolyester permet de diminuer la
sensibilité du matériau a I'eau. De plus, elle pnés un intérét pour I'adhésion d’'un dépot
plasma (chapitre V).

La partie | concerne I'étude d’'un systeme amid@astgfie/PCL lors de I'extrusion en
filiere a profilé plat. L’'extrusion en filiere a gfilé plat permet en outre de mesurer en ligne

les propriétés rhéologiques des mélanges et afappubcher la modélisation et mieux
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comprendre les phénomenes se déroulant danseiefilie choix du PCL dans cette étude est
guidé par ses propriétés intrinseques et sa fainepatibilité avec I'amidon plastifié (Walia
et al. 2000).

La publication n°2 traite dans un premier tempsdenportement rhéologique de
I'amidon plastifié et du PCL, seuls. Le comportetndun mélange est ensuite évalué au cours
de l'extrusion en filiere plate via des mesuresolbgiques en filiere instrumentée.
L’influence de la formulation (taux de glycérol ¢enu dans I'amidon et proportion relative
entre amidon et PCL) et des parametres du procgsge d’extrusion) sur la viscosité du
mélange est évaluée au travers des gradients gdeigmieet des débits massiques, au cours de
la mise en forme. La viscosité de chacun des coéspdg mélange au cours de I'extrusion est
également évaluée en fonction de ces paramétresdéierminations permettent de comparer
linfluence du traitement mécanique sur la vis@siti mélange par rapport a celle exercée
sur les composés purs pendant I'extrusion.

L’enrichissement de surface de chacun des maéresti ensuite évalué par des
analyses de surface. L'utilisation de deux méthgue€sentant des profondeurs d’analyse
différentes, I'XPS et 'ATR, permet d’évaluer I'égaeur de la couche de polyester formée.
Le taux d’enrichissement de surface est étudiéoantion des parametres de formulation et
de procédé. Les analyses de surface permettergndégial de situer le début de la séparation
de phase ainsi que I'évolution de taux d’enriclisset de surface en polyester le long de la
filiere.

Finalement, une corrélation est établie entrele ’enrichissement de surface et les

différences de comportement rhéologique du mélange.
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|. Abstract

This paper is based on the study of the structusegss relationships of biodegradable
materials. It is mainly focused on the analysis pbfase separation and encapsulation
phenomenon occurring with plasticized starch/pgbyokactone blends, during extrusion
process, in a slit die. Rheological characterizetiare carried out, in-line in an instrumented
slit die at the exit of the extruder and, out-liweh different rheometers. ESCA and FTIR-
ATR analyses are conducted to evaluate semi-quaweita the surface enrichment in
polyester. In the range of available shear rates phase separation is mainly driven by the
molecular weight of polycaprolactone, linked to iitelten state viscosity. Three zones of
surface enrichment, dependent on the molecular higigre identified: (i) above 60,000
g.mol*, no surface enrichment could be detected, (iijoweB7,000 g.mét, the phase
separation occurs with no dependence on the piiagessnditions, (iii) between these two

limits, the phase separation depends on bothottmeulation and the processing conditions. A
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correlation between the rheological measurements the phase separation is given. A

predictive criterion based on the rheological betavof the blend is established.

Keywords plasticized starch; polycaprolactone; phase sejoar.

[l. Introduction

Starch has received intensive interest during aisé two decades. It is regarded as a
potential replacement material for use in shordiapplications (e.g., packaging). Starch is a
renewable and degradable carbohydrate. It can t@nel from various botanical sources
(wheat, maize, potato...). Several auth@sérous 2004, Avérous et al. 2000a) have shown
the possibility to transform native starch into rtheplastic resin-like products under
destructuring and plasticizing conditions. Unfosdtely, plasticized starch (PLS), also called
"thermoplastic starch" is a very hydrophilic maaémwith limited performances. For instance,
its mechanical properties decrease (Follain e2@05) and its gas permeabilities increase
(Dole et al. 2004) in high relative humidity enviraents. To overcome these issues and to
maintain its biodegradability, one strategy comsigh associating PLS with another
biodegradable polymer. These associations have dadensively reviewed (Avérous 2004).
Blending plasticized starch with a biopolyesterdg#o an increase in mechanical properties,
an improved hydrophobic character. PLS has beemdblk among others with
polycaprolactone (PCL) (Avérous et al. 2000a, Fraeong et al. 2004, Myllymaki et al.
1998), polyesteramide (Bastioli et al. 1995), pgbtoxybutyrate-co-hydroxyvalerate
(Verhoogt et al. 1995), polylactic acid (Martinatt 2001a), poly(hydroxyl ester ether) (Walia
et al. 2000), polybutylene succinate-adipate oylpatlylene adipate-co-terephtalate (Avérous
et al. 2001b). However, starch-based materials|samel deform upon exposure to moisture
and most blends do not retain their properties ihigh relative humidity environment.
Another way to overcome this issue is the depasitb a plasma coating, such as giO
(Bichler et al. 1994) or carbon (Abbas et al. 2Q0&a@atings. The density of these coatings
reduces the gases flows. But, this deposition datweoapplied directly to PLS due to

plasticizers migration towards the surface, whiclduces a lack of plasma adhesion.
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Moreover, during the uptake of water, the starchrimawells. This phenomenon leads to a
partial debonding (Johansson 1997). In a previtudys(Bélard et al. 2005) we have shown
that a pseudo-multilayer structure, with a starcloye and a biopolyester skin, could be
achieved during processing of a PLS/PCL blend. Tasnpa deposition could be carried out
on the surface of such a material, with an expeictgaoved adhesion on the polyester skin.

According to different authors (Schwach et al. 2004°LS and biopolyesters are
rather incompatible, leading to different morphaésgdriven by the interfacial energies. This
incompatibility can induce a phase separation. Pphisnomenon has been readily observed
for various blends processed by injection mouldisiggh as blends with polycaprolactone
(Bélard et al. 2005) or polyesteramide (Avérousakt2000b). This phase separation is
generally associated with different phenomena saglkencapsulation. In the case of a large
gap between the viscosities of the molten compaenene less viscous is driven towards the
surface to minimize the energetically unfavouratatacts. This behaviour is accentuated
with the incompatibility between the components.ciSuta phenomenon can occur in
coextrusion (Southern et al. 1975, Karagiannid.et90) too. Plasticized starch viscosity has
been extensively studied. Viscosity variations aepen starch botanical nature, formulation
and processing conditions (Martin et al. 2003, ®a&fhlle et al. 1995, Senouci et al. 1988,
Padmanabhan et al. 1991). Some authors (Martih 20@3, Padmanabhan et al. 1991) have
shown that in the molten state, PLS exhibits antiograstic-like behaviour, with an Arrhenius
dependence on temperature, plasticizers conteninactianical energy.

We have shown in a previous work (Bélard et al.5)@Bat phase separation between
PCL and PLS, which generally occurs during injattiooulding (Bélard et al. 2005, Avérous
et al. 2000b), can also be achieved in extrusioms $tudy is dedicated to the analysis and
control of this phenomenon. The polyester surfagéckement is studied as a function of
blend and components viscosities during extrusidre blend viscosity was varied through
blend formulation parameters (e.g., botanical matir starch, plasticizers content, amount
and PCL molecular weight, nanofiller incorporatioahd processing conditions (e.g.,
temperature and screw speed). The viscosity wasntieed during processing through the
use of an instrumented die punt (Martin et al. 20D8lla Valle et al. 1995, Senouci et al.
1988, Padmanabhan et al. 1991, Bastioli et al. 18ddzus et al. 2002). The surface
enrichment was measured by FTIR-ATR and ESCA analysis
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[ll. Experimental

I11.1. Materials

Two different starches were used in this study. tBattarch, denoted,Swas kindly
provided by Roquette (France) and contains 80% @pegtin and 20% amylose, with
residual protein content less than 0.1% and naldipiWheat starch, denoted,, Swvas
purchased from Chamtor (France) and contains 74%logectin and 26% amylose.
According to the supplier, the residual protein &pil contents are less than 0.2% and 0.7%
respectively.

Polycaprolactone (PCL) was obtained from Solvayitgth Kingdom) and Aldrich
(France). Different molecular weights were used [@4d)). Analyses were performed in THF
at 25°C and a flow rate of 1 mL.minusing a PL Gel Mixed D Shodex column (Japan). The
elution volume was monitored by an IR differentiefractometer (Waters 410, USA) and a
multi-angle laser light scattering detector (MALL®/yatt Dawn DSP, USA). Data were
analysed using the Millenium software (Waters, USR)imber average molecular weights

are expressed in polystyrene equivalents.

_ ~ Average molecular _ o ) _
Commercial name Supplier Polydispersity index Designation

weight (g.mot)

PCL CAPA 6806  Solvay 83000 1.51 83
PCL CAPA 6430  Solvay 69000 1.35 69
PCL CAPA 6400 Solvay 49000 141 49
PCL CAPA 6250  Solvay 37000 1.39 37
PCL Aldrich 17000 1.37 17

Table 1: Polycaprolactone number average moleculareights

A powder of nano-silica (Si§) with a 10 nm diameter and a purity of 99.5% was
purchased from Aldrich. It was used as an addiMeCL 37 to increase material viscosity in

the molten state.
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Glycerol with a purity of 99.5% was purchased fraidrich and used as received as a

non-volatile plasticizer for starch.

[11.2. Materials preparation

lll.2.a. Preparation of plasticized starch

Both starches are plasticized using the same puoee®tarch is firstly stored in a
controlled 50% RH (relative humidity) at 20°C. Thegjuired amount of glycerol, calculated
with regards to dry starch, is added and blenddt stiarch in a Dito Sama (France) BE5S
mixer. The blend is then heated up to 170°C for 4Butes to allow rapid diffusion of
glycerol in starch granules and water evaporatforéfous et al. 2000a, Martin et al. 2001a).
PLS is denoted as follows;®G25 means that the blend is based on 75 wt%yopakato
starch and 25 wt% of glycerol.

Prior to extrusion, the blend is stored and equatéd for at least three days at 50%
RH at ambient temperature. It is then extrudedapsn in a three-zone single-screw extruder
(Scamex-France), heated at 130, 135 and 140°Ceatsply. The screw is 220 mm length
and the L/D ratio is equal to 11. PLS is pelletizenl stored at 50% RH and 20°C, before
blending with polyesters.

[11.2.b. Preparation of PCL/silica blends

To increase the PCL viscosity without changing therage molecular weight of the
polyester, composites of PCL 37 and nano-silica gewwere prepared by extruding the
blend at 70-80°C and 50 rpm. Then, the composiegdlietized.

Three materials were prepared and named 37 1%, 3@n8%87 5%, which means that
PCL 37 has been mixed with 1, 3 and 5 wt% of nalmaspowder, respectively.
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[1l.2.c. Preparation of plasticized starch and poly  esters blends

PLS and PCL pellets are manually mixed and extrudegether to obtain
homogeneous blend granules. The granules are sarBd% RH for three days and then
extruded with a die punt heated up to 130°C. Thepdiat consists in two complementary
parts. The entrance, perpendicular to the plasiig ih the die, is made through a cylindrical
convergent. It is followed by a rectangular flonaohel, 200 mm (lengtk)20 mm (widthX
15 mm (thickness). To perform in-line rheologicalasgrements, the die is equipped with
three pressure transducers and a temperature prbhbeextruded ribbons are stored at 50%
RH before analyses.

A k)
% 1}. B =
K
15 €
A =
200 0\ " e
(}\ Temperature probe
Gﬁ“‘--&.,ﬁ_E;g
Pressure transducers
~4

Figure 1: Schematic view of the die punt; a) 3-D @w; b) front view; (') entrance cylindrical channel;

(") molten polymer flow; dimensions in mm.

The blends are denoted as followg75G25/37 1% 10 means that the blend consists
in 10 wt% of PCL 37 containing 1 wt% Si@nd 90 wt% of PLS. PLS is based on 75 wt% of
dry wheat starch and 25 wt% of glycerol.
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[11.3. Experiments

[1l.3.a. PCL and PLS rheological characterisation

The rheological behaviour of the different PCL ar€lRilica blends are analysed at
130°C with two different and complementary rheomsetét higher shear rates, a ROSAND
capillary rheometer is used. To perform Bagley section, it is equipped with two dies with
1 mm in diameter and 16 or 0.25 mm length, respelgti The die entry angle is equal to
180°. The piston speed ranges between 10 and 30Mhimmand the pressure drop within the
dies is measured for each piston speed. At lowerarshates, cone-plate rheological
measurements using an Advanced Rheometric ExpanSigstem (ARES) from TA
Instruments are performed. The cone used is 25 miimmeter and has an angle of 5°. The
experiments are carried out in a large range gfuieacies, from 0.01 Hz to 15.8 Hz.

The results given by both methods are then combi@adeau-Yasuda model is used
to fit the experimental data according to Equationviieren is the viscosity at zero shear

rate (Pa.s)\ the relaxation time (s)y the shear rate (3, n the pseudoplasticity index and a

the Carreau-Yasuda fitting parameter.

MpcL =,7—°1_n 1)

b )]+

PCL viscosity shows a common behaviour with temijpeea and shear rate
dependence. In contrast, PLS exhibits a power-lalhabiour (Equation 2) where K is the

consistency (Pd)s y the shear rate § and n the pseudoplasticity index.

Mos =KW)"™ )

The consistency K for wheat starch is calculatedgu&iquation 3, given by Martin et
al. (2003). kK is the consistency (Pas T the temperature (K), E/R the reduced flow
activation energy (K), MC the moisture content, @@ glycerol content, and SME the

specific mechanical energy (KWh)t
K=K, x exp{% -aMC -a'GC - ﬁSME} 3)

In the case of potato starch, the consistency Kaaé=ulated using Equation 4, given
by Della Valle et al. (1995).
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— K. xexd -E- —aMC -
K=K, exr{RT aMC ,BSME} (4)

The viscosity of PLS is also depending on the intgmd the mechanical treatment.

During extrusion, the screw torque is monitorediébermine the specific mechanical
energy in kWht, using Equation 5, where C is the screw torque jNNnthe screw speed
(rpm) and @, the mass flow rate (kg

_ 27 9 CxN )
3600 60%xQ,

[11.3.b. Materials rheological characterisation dur  ing extrusion

During the processing, for each selected screwdspise mass flow rate and the
pressure drop in the die punt are determined, dk agethe screw torque. At least four
determinations are carried out for each screw spBada are analysed according to the
classical die punt rheometry procedures to deilreeapparent shear rate and the wall shear
stress according to Equations 6 and 7, respecti@lyis the mass flow rate (kg's p the
melt density (kg.nd), linearly computed from starch density (1250 kd)rand PCL density
(1100 kg.nT), W the width of the die punt (m), h its height)(iand AP/AL the pressure
gradient in the die punt (Pa’h

. 6Q.,
=0 (g)
PWh
Tw = D 1h ﬁ (7)
2 1+ AL
The Rabinowitsch correction is then performed teeine the true shear rate using
Equation 8.
. _2n+1
V. = Va (8)
3n

The apparent viscosity of the blend is determinsidgiEquation 9, whergy, is the

apparent viscosity of the blend (Pats)the shear stress (Pa) apdthe true shear rate{s

T
My =~ (9)
Vi
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Knowing the shear rate during extrusion, the viggosf both components is
determined using Equations 2, 3, 4 and 5.

The log-additive mixing rule is used to predict ledretical value for the blend
viscosity according to Equation 10, whebeandn are respectively the volume fraction and
the viscosity of PCL and PL®tracki 1983).

10977, = ® e, 1097760, + Py 109775 (10)

The deviation with respect to the value calculdigd=Equation 10 is computed using
Equation 11 (Zhao et al. 2002), wheigyq is the viscosity predicted by the log-additive
mixing rule andhexp is the blend viscosity calculated through Equafion

/7add _”exp

exp

dev= x100 (11)

[11.3.c. Surface characterization by ESCA and FTIR- ATR

The Electron Spectroscopy for Chemical Analysis GB¥ is performed using an
ESCALAB 250 (Thermo Electron-France) equipped watl Al K, X-Ray source. High
resolution spectra with a step of 0.1 eV are takethe Cls and O1l1s regions. Extruded
ribbons are analysed as obtained. PLS and PClerefersamples are compression-moulded
during two minutes at 120°C, under 20 MPa.

Fourier Transformed Infrared Attenuated Total Rdfiace (FTIR-ATR) is performed
using a spectrometer Nicolet Impact 410 and a &gech Thunderdome equipped with a
germanium crystal. For each extruded ribbon, tteéace analyses are performed, by taking
64 scans each time with a resolution of 4'ciihe samples are cut to determine the core
composition. Data are analysed using the OMNICws#t (Thermo Electron-France). Areas
under the peaks at 1730 ¢n(PCL carbonyl group) and at 1078 ¢m{PLS C-O-H groups)
are both determined at the sample surface anckindre. They are namedf\ 1730 Asurf 1078
Acore 1730 @Nd Aore 1078 respectively. The surface enrichment factor (SEFpolyester is

obtained using Equation 12.

A%urfl?SO

SEF - Asurf1078 (12)

A%ord?%
A%orél.O?S
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In addition, pellets obtained at the exit of théreder (prior to the die) are analysed
with the same protocol. The surface of the die guit, obtained by opening the die after
rapid cooling and careful removal, is also studiked.analysis is carried out each centimetre

along the print. Surface analyses are so carriethefore, inside, and at the exit of the die.

V. Results and discussion

IV.1. Rheological behaviour of PLS and PCL

The rheology behaviour of each component of thedleas first studied through
capillary and cone-plate measurements. As showrabie 2, by varying the PCL molecular

weights, we obtained different viscosity levels different Carreau-Yasuda parameters.

. : o _ . Carreau-Yasuda
PCL  Viscosity at zero shearRelaxation tima Pseudoplasticity

fitting parameter

materials rateno (Pa.s) (s) index n .
17 4.9 n.d. n.d. n.d.
37 104.5 1.3*18 0.66 1.3

37 1% 111.3 2.1*1% 0.57 11

37 3% 126.3 2.1*1% 0.56 1.2

37 5% 147 n.d. n.d. n.d.
49 218.8 3*10 0.5 0.9
69 509 3.7*10 0.38 11
83 2210 11*10 0.34 0.5

Table 2: Carreau-Yasuda parameters for several motilar weights of polycaprolactone at 130°C; n.d. =

not determined

At zero shear rate, the samples cover a wide \itycange with different orders of
magnitude, from 4.9 Pa.s for PCL 17 to 2210 Pa.PfoL 83. As expected, the different

parameters exhibit a dependence on the PCL moteseight. In opposition to the evolution
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of the pseudoplasticity index, Table 2 shows anease of the viscosity at zero shear rate and
the relaxation time with the molecular weight.

Assuming that the variation of the viscosity ateshear rate is linearly dependent, we
can determine an apparent and equivalent moleadeght for the silica/PCL blends, i.e. the
PCL with a given molecular weight which would haiilar viscosity at zero shear rate than
the composite. 37 1%, 37 3% and 37 5% are equivedem PCL having a molecular weight
of 40,000 g.mot, 41,400 g.mat and 43,100 g.md| respectively.

Figure 2 shows the evolution of the viscosity adowg to the shear rate of each
component. PLS and PCL viscosities are determireed Equations 1 and 2. The viscosity of
starches are calculated at given SME (250 kiWhand temperature (130°C), with 25 wt% of
glycerol and 10 wt% of water. For these conditidghs,starches viscosities are higher than the
polyesters ones. Potato starch is twice as vis@susvheat starch, the difference being
attributed to the higher amylopectin content andht® polysaccharides molecular weights
(Della Valle et al. 1995). In the range of the grabl shear rates, starches exhibit a viscosity
at least three times higher than the polycaprotetole.g., $75G25 and 83 at 1000's
However for lower shear rates, the difference betwkoth materials is more important, at
least six times higher for wheat PLS compared t® lighest PCL molecular weight.
Knowing the rheological behaviour of each componém blend behaviour is determined

with the instrumented die, in-line.
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Figure 2: Viscosity of PLS and PCL as a function o$hear rate at 130°C. SME = 250 kWh.t-1. (+)
S,75G25; () S75G25; @) 83; (A) 69; (X) 37.

IV.2. Rheological behaviour of blends

Blend viscosity is determined according to Equat®n at a shear ratg,,,,

determined through Equation 8, assuming that teedbbehaves like one homogenous phase.

Each component viscosity is then determined usiqgakons 1 and 2 at shear ratgs,

andy, . We assume thaf, .= Vec. = Ves- Figure 3 shows the evolution of the blend and

components viscosities during processing, as aiftmof shear rate.
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Figure 3: Viscosity as a function of shear rate oftarch (—), PCL (...) and blend ¢ ) for three different

formulations: (m) S,75G25/49 10; 0) S,75G25/37 10; X) S,75G25/17 10

Regarding the components, two different behaviavesobtained:

(i) PCL viscosity during processing remains constanthé range of the extrusion
shear rates, below 50%sthe three tested polyesters are on their Newtonia
plateau.

(i) PLS viscosity on the other hand decreases monosbndollowing a power-
law evolution (Equation 2). On agreement with tlagadof the literature, PLS does
not present a visible Newtonian plateau even alawest shear rates.

The blends exhibit an intermediate behaviour, atiogrto their composition. For
instance, $75G25/17 10 viscosity remains constant throughbetavailable range of shear
rates; whereas in the case qf75G25/49 10 and ,35G25/37 10 viscosities decrease like
starch viscosity.

Different blend rheological behaviours are obtain@dcriterion to monitor these
variations is the ratio between viscosities calmdaat 2 3 and 20 &. This ratio has been
calculated for the blends and the correspondingpoorants and is presented on Figure 4.
Both components, PCL and PLS, show a constant sitycoatio whatever the blend
formulation. This ratio is equal to 1 in the ca$¢he polyesters which are on their Newtonian
plateau (Figure 2). In PLS case, the ratio is highqual to around 6.5. In the range of the
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studied shear rates, PLS is more shear-rate depietdan PCL. Besides, the specific
mechanical energy also varies during extrusioniegsing by at least a factor 2 when the
screw speed is increased of one order of magnitée 10 rpm to 100 rpm. The
combination of both factors (higher shear-rate ddpace and SME increase) explains the
higher viscosity variation for PLS.

viscosity at 2s '1/viscosity at20s *
D

N
1 x 7 W Y W x x &

0 T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000

Molecular weight of polycaprolacton (g.mol '1)

Figure 4: Ratios between the viscosity at 2*sand the viscosity at 20 $as a function of PCL molecular

weight for (m) PLS matrix; (A) PCL dispersed phase; (¢) blend apparent viscosity

Depending on the PCL molecular weight, three magians can be distinguished.
(i) At high PCL molecular weight, higher than 70,00tmgl*, the blend behaves
like plasticized starch.
(i) On the opposite, at low molecular weights, loweantt80,000 g.mdl, the
ratios reach the values obtained with neat PCL1i.e
(i) For intermediate values, the blends show a tramsiti behaviour
between both limits, with ratios decreasing witltréasing molecular weights of
PCL.

The blend rheological behaviour varies betweenbisleaviour of both components,

PLS and PCL. In the range of shear rate encountiradg the extrusion process and for the

studied formulations, PCL molecular weight drivies behaviour of the blends.
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The deviation with respect to the log-additive miirule was calculated for some
blends, according to Equations 9 and 10. Figurddws that these deviations which are
negative, increases as the blend exhibits a moomopnced “starch-type” rheological
behaviour. According to Figure 4,,8G25/37 1% 10, &5G25/37 % 10, &¥5G25/37 5%
10 and {75G25/49 10 are in the transitional zone wherg@$625/69 10 and 35G25/83
10 behave like PLS. In general, negative deviasdncreased for immiscible blen{Bhao et

al. 2002). The less compatible blends are thosedbas the highest polyester molecular
weights.
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Figure 5: Negative deviation with respect to the lg-additive mixing rule of viscosity for some PLS/PC

blends

As seen on Figures 3 and 4, the blend exhibitsewdifft rheological behaviours
depending on PCL molecular weights. The viscositiese calculated assuming that the
system was homogeneous at a macroscopic scaleeasd apparent viscosities. However the

variations observed could be due to evolutions atemals morphology. This is investigated
by surface analysis.
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IV.3. Surface enrichment of the extruded ribbons

The surfaces of the extruded ribbons were studieBTdR-ATR (depth of analysis,
1000 nm) and ESCA (depth of analysis, 10 nm) tduata the surface enrichment.

ESCA is best suited for extreme surface analysgireé 6 shows the results obtained
with two different formulations, &5G25/83 10 and ,35G25/37 10. The samples exhibit
various rheological behaviours,®G25/83 10 behaves like PLS, wheregg5&25/37 10

presents a “PCL-type” rheological behaviour.

70000

Counts /s

290.5 289.5 288.5 287.5 286.5 285.5 2845 283.5 2825
Binding energy (eV)

Figure 6: C1s ESCA spectra for—) S,75G25, =) polycaprolactone, *) S,75G25/37 10 and & )
S, 75G25/83 10

In theory, the Cls spectrum of PCL should presbkreet distinct peaks, due to its
molecular structure. Three different carbons camliferentiated by comparing their atomic
neighbourhood. The first peak is due to the fol Gends and can be seen at around 285 eV.
The second one at around 286.5 eV is the consegqueinthe presence of a C-O bond.
Finally, the presence of a single O-C=0 bond withimonomer unit leads to a peak at 289
eV. The three identified peaks should have a i@tidy1/1 for respectively C-C, C-O, O-C=0
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bonds. As expected, PCL exhibits these three péaktsyith a slightly different ratio, being
equal to 4.7/1.2/1.

In the case of PLS, the Cls spectrum should bedbaseonly two peaks, as the
monomer unit of amylose and amylopectin is compadexhly five C-O bonds and one O-C-
O bond. Addition of glycerol does not add any otpeak, this plasticizer having three C-O
bonds. Compared to pure starch, only the ratio G-O/O is modified for PLS. However,
this spectrum is composed of three distinct peake peak at 285 eV, one at 286.5 eV and
the last one at 288 eV). Both last peaks are asate@ due to the C-O and O-C-O starch
bonds. The lowest energy peak is attributed irbithkography to the presence of proteins and
other contaminants (Rindlav-Westling et al. 20@8hich are mainly present at the surface
and disturb the analysis. Some authors have atsbused this peak to the cristallinity of
native starch granules (Hatta et al. 2003).

Both blends have the same C1s spectrum, exceprdee of magnitude. Both spectra
are based on three distinct peaks, at 285, 28613288 eV. For these peaks, the ratios are
equal to 5.1/1.5/1 and 5.7/1.8/1. The ratios ardpibsition of the peaks are similar to those
obtained for PCL. The surface of the extruded nitsbis mainly composed of PCL whatever
the molecular weight, at least at the depth ofyamiglavailable in ESCA. This phenomenon is
on agreement with a phase separation, which leadssurface enrichment of the blend in
polyester. This segregation is linked to a low catiiplity and to the viscosity difference
during the process between both phases. Such ampleson has been reported (Bélard et al.
2005, Avérous et al. 2000b) during injection mongdiwhere we can show a migration of
PCL toward the cold mould surface during the padliag and encapsulation of the starchy
phase.

FTIR-ATR, with an analysis depth of roughly 1 pmasaperformed in complement of
ESCA to evaluate the thickness of the polyesteerlaybtained after extrusion. Figure 7
presents the results obtained on reference sarapt®n two different blends at 1730 tm
(PCL C=0 bond). Figure 7 shows that the blendshaixhi structure which depends on the
PCL molecular weight. s¥5G25/37 10 has a rich PCL surface whereas PCLettration is
low in the ribbon core. No specific difference daaseen with &5G25/83 10. Contrary to
what has been observed with ESCA, another behavwsoabtained, which is related to the
PCL molecular weight. At the ATR scale level, onoae hand, we can conclude that
Sw75G25/83 10 presents a negligible surface enrichnmenPCL. On the other hand,
S\ 75G25/37 10 presents an important phase separattween the core and the skin. It

appears that PCL molecular weight acts a non-netgigole in the surface enrichment. With
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a high molecular weight, phase separation onlytlygtccurs. A blend based on a less viscous
polyester is almost totally phase-separated, eviere imajor component, plasticized starch, is

highly viscous.
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Figure 7: FTIR-ATR spectra of (*) S,75G25, =) polycaprolactone, () §75G25/83 10, &) S,75G25/37
10 at the surface—) and in the middle ¢--) of the sample, at 1730 crh

To summarize, PCL molecular weight drives the sgafien phenomena. Processing

conditions can also influence the material visgosihd then play a role on the phase

separation phenomenon.

IV.4. Influence of processing conditions on surface enrichment

To evaluate the effect of processing condition$3fi°C, the screw speed was varied

from 10 to 100 rpm to obtain a significant sheae reange. The surface enrichment was

studied as a function of this speed.
Figure 8 shows the evolution of the surface enrmhirfactor for three different

blends, as a function of shear rate. The blendsepted illustrate the different behaviours
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observed for the various tested blends. The sudadehment exhibits a dependence on the

processing conditions.
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Figure 8: Surface enrichment factor as a function bshear rate for (®) S,75G25/37 1% 10, &)
S.82G18/37 10 and +) S,75G25/69 10

Three kinds of behaviour can be distinguished fFogure 8.
() At intermediate molecular weights, the surface d@mment is directly
correlated to the shear rate,{SG25/37 1% 10). The highest shear rates induce
the lowest surface enrichment. High shear ratesobtained with high screw
speeds and then low residence time inside the dig. g-or these blends, the
residence time has to be taken into account bedhesphase separation occurs
but with a given kinetic. It can be stated thattiecromolecules mobility from the
dispersed phase is not high enough to generat@rmoynced phase separation
within the relatively short die length and corresging residence time.
(ii) At molecular weights lower than 37,000 g.mothe ribbons present a skin
richer than the core. Contrary to the previous cdsgs enrichment does not seem
to be correlated with the shear rate. The surfacelement factors are higher than
previously encountered, with values higher than. ID®e phenomenon occurs

without relation with the residence time. The vt of the dispersed phase is
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low enough to allow the PCL to quickly migrate todsthe surface, whatever the
viscosity of the matrix. The use of more viscoumdty phase, with e.g., potato
starch or a lower amount of glycerol, does not lead significant change in the
material structure.
(i) At the highest molecular weights (PCL 69 and 818¢, tibbons exhibit
no significant surface enrichment in the rangetodi®d shear rates. Whatever the
formulation or the chosen processing conditions, grface enrichment factor is
lower than 2, meaning the enrichment is low. In agifpon to low molecular
weights, PCL does not remain enough mobile to alleevmigration towards the
walls of the die punt, even at high residence times

To summarize, phase separation, varying in sugacehment amplitude, takes place

during extrusion, according to the PCL moleculargiveand the processing conditions.

IV.5. Flow analysis inside the die

Phase separation may occur inside the extrudéreadie. To localize the beginning of
the phenomenon, die punt prints were analyzed BRATR. Figure 9 shows some results,

with an initial position taken about 1 cm from #@rance in the die.

100

10 4 m

Surface enrichment factor

Position in die punt (cm)

Figure 9: Surface enrichment factor as a function bthe location along the die punt for $75G25/ 37 1%

10 at a screw speed ol 10 rpm and (x) 100 rpm
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In the first centimetres of the die punt, the stcef@nrichment increases significantly.
The level of enrichment varies with the screw spasdseen previously, i.e. the higher the
screw speed, the lower the residence time is amdldiver the surface enrichment is.
Moreover the flow is already and partially phaspasated at the entrance of the die punt. To
localise more precisely the beginning of this pheeoon, FTIR-ATR analyses were
performed on the surface and in the core PI5825/37 1% 10 at the exit of the extruder,
before the die entrance. Figure 10 shows the quureBng spectrum. No significant
difference can be seen between the surface armbtheof the blend before the entrance in the
die. The phase separation does not occur befordi¢hpunt. It can be assumed from these
analyses that the phenomenon begins at the entpangeof the die punt, in the cylindrical
channel. The shear rate increases drasticallyi@pthint, diminishing the viscosities of both

phases and increasing PCL chains mobility.

Absorbance

T T T O

1800 1600 1400 1200 1000

Wavenumber (cm ™)

Figure 10: Absorbance as a function of wavenumbeof (m) the core and (-) the surface of (¥5G25/37 1%

10 prior to the entrance of the die punt

Two zones of phase separation can be distinguishied. surface is first brutally
enriched in PCL at the entrance of the die punénTtthe phase separation is enhanced inside
the die punt at a given kinetic which is mainlyvén by the PCL molecular weight and the

thermo-mechanical conditions.
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IV.6. Correlation between the blend rheological beh  aviour and the

PCL surface enrichment

In this study, encapsulation phenomena cannot lhedtiributed to the difference of
viscosity between both phases. Depending on thar shee, the same viscosity gap could be
obtained for two different blends and the corresioog surfaces are differently enriched. For
example, $75G25/37 10 and 35G25/69 10 present the same viscosity gap betwé&h
and PCL phase but the blends have a significafdrdiice in surface enrichment. However,
Figure 11 shows that a correlation can be estadisietween the rheological behaviour and
the surface enrichment. Different behaviours cahigklighted.

(i) The zone C shows the highest PCL molecular welgltthis region the surface
enrichment is low: the viscosity of PCL is too highallow phase separation. The
blend rheological behaviour is “starch-type”. Thére apparent blend viscosity is
highly dependent on the shear rate.

(i) In zone A, PCL has a molecular weight lower thar08@ g.mof". The blend
has a PCL-type rheological behaviour. The viscaséggomes independent on the
shear rate. The surface enrichment is importannandorrelated to the shear rate.
PCL viscosity is low and the phase separation aceapidly with no correlation
with the residence time inside the die.

(i) In zone B, the polyester mobility is high enough atbow phase
separation but the phenomenon is dependent ontletmolecular weight and the
shear rate. The higher the molecular weight andsttear rate are, the lower the
surface enrichment is. The surface enrichment mesnhowever less important
than the one encountered in zone A. Blend rhecdbdiehaviour is intermediate

between the rheological behaviour of both companent
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Figure 11: Correlation between the rheological behdour of blend, starch and polycaprolactone and the

surface enrichment factor as a function of the moleular weight of polycaprolactone

In all three zones, the phase separation and thapsualation phenomenon is not
affected by PLS viscosity, (e.g., by varying theoammt of plasticizer or using another type of
starch).

The correlation allows determining a predictivetéaaegarding the type of surface
enrichment Knowing the blend rheological behaviour, it is pbksto determine whether

phase separation will occur or not, and at whiciesm terms of surface enrichment factor.

V. Conclusion

Phase separation and encapsulation phenomenonriagcuturing the extrusion
through a die punt of PLS/PCL blends have beenieddudRheological measurements

performed with an instrumented die at the exit ai@o-extruder have shown that according
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to the PCL molecular weight, the viscosity of théend present different shear-rate
dependences. Blends behaviour switches from ahstgpe behaviour (high PCL molecular
weights) to a PCL-type behaviour (lower moleculaigits).

The change in rheological behaviour has been @ewlto the intensity of the surface
enrichment in polyester, evaluated through ESCA &TdR-ATR analyses. For high
molecular weights of PCL, the surface is poorlyi@red in polyester, contrary to the lower
molecular weights of PCL. Between these two lintit®, surface enrichment is dependent on
the residence time inside the die. The higher #mdence time, the higher the surface
enrichment factor is.

In the range of shear rates available, the factmening the changes in rheological
and surface enrichment behaviours is the moleowksight, and so the viscosity of the
dispersed phase. As the shear rate is lower thas'5€he starch matrix remains highly
viscous and tends to limit the motion of the PCLcroenolecules. The phase separation is
then linked to the mobility of the dispersed phase.

Formation of pseudo-multilayer structures may impdicectly the way of starch-
based blends analysis, as a difference in compoditetween the core and the surface of a
sample can lead to difference in structure and osgopic properties. Properties such as e.g.,
biodegradability kinetic, permeability or mechanipaoperties should be influenced by the
sample morphology.

The multilayer structure could be used to suppoet plasma coating adhesion. The
surface enriched in polyester should prevent tlaimg debonding and allow the material to
preserve its properties in high relative humidityvieonments. Investigations on plasma
coatings deposited on extruded PCL/PLS blendsiarerly underway.
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Approche numeérique de I'écoulement amidon
plastifie/PCL

Les phénomenes de séparation de phase au courprdtgdé de mise en ceuvre sont
généralement associés a la différence de visoasité les deux composants. Dans le cas d’un
mélange amidon plastifié/PCL au cours d’'un procd@&trusion dans une filiere a profilé
plat, la différence de viscosité calculée seloppimche macroscopiqgue développée dans la
publication n°2 n’est pourtant pas corrélée a énsité de I'enrichissement de surface.
Plusieurs hypotheses ont été effectuées afin digecaux différentes viscosités calculées
dans cette étude. Nous avons notamment supposé laquitesse de cisaillement était
uniformément répartie dans I'épaisseur de la 8&lidsien que dans le cas d’'un écoulement
multicouche laminaire, un gradient de vitesse daillement s’établisse dans I'épaisseur, ce
qui implique la formation de champs de viscosit&auire part, cette analyse macroscopique
ne permet pas d'observer les phénomenes visqued&realant spécifiguement a l'interface
entre les deux couches de matériau. Le développgethenmodéle de simulation numérique
pourrait permettre une analyse microscopique diesys Une premiere approche a été

développée dans ce sens.

|. Ecoulement général

La viscosité de I'amidon plastifi§, (en Pa.s) peut s’exprimer par une loi puissance :
M, =Ky™" (1)
ol K est la consistance (en Pp.sy la vitesse de cisaillement (eff)set n, I'indice de

pseudoplasticité de I'amidon plastifié.

La viscosité du PClypc peut étre évaluée par une loi de Carreau-Yasuda :
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,7 0 (2)

MecL = ——

b+ () @

ounp est la viscosité a cisaillement nul (en Pg,3$¢ temps de relaxation (en spcnl’indice

de pseudoplasticité du PCL et a le parametre d&ajusnt de Carreau-Yasuda.

La modélisation mathématique doit permettre derd@éter la vitesse de cisaillement, les
autres parametres étant déterminés par ailleurégesumatériaux purs (cf publication n°2).
Pour déterminegy, considérons un écoulement laminaire multicouchiglitectionnel selon
I'axe x, composé d’'un coeur amidon plastifié enmp@Edeux couches de PCL d’une épaisseur
Ep, dans une filiere de longueur L et de hauteur igujie 12).

PCL 4 ¢ Ep

Amidon plastifié H

L

Figure 12: Schéma de I'écoulement sandwich utiliggour la modélisation numérique

L’écoulement est symétrique par rapport a I'axexgai permet de considérer I'écoulement

uniquement pour z positif, en placant I'origineldae z a mi hauteur ZD[—E;%]

L’équation de conservation de la quantité de mowrdra’écrit :
s VAR -
p—=-0P+pg+0r1 (3)
dt
En négligeant les forces de gravité, I'équations@ yéduit a :
&N - -
p— =-0P+0r (4)
dt
En considérant un écoulement incompressible urmiiirenel suivant x en régime permanent,

et en négligeant les effets de bord, le vecteess# devient donc :
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v(2)

v O
0

On en déduit le tenseur des vitesses de cisaillemen
0O O li’
2dz
[£]=] 0 0 o0 |=
Ldv
2dz

NIxo o
o o o
o oNIx

Le tenseur des contraintes est déterminé, en mégiida viscosité volumique, par I'équation :
[r]=27[¢]

Dans notre cas, ce tenseur s’écrit donc :

dv
[r]=] 0 0 o©
o o0

Tz
Selon respectivement les axes x, y et z, 'équg@ys’écrit :
oP dr,

+

— =0 (5
0x dz ©)
oP
—=0 (6
oy (6)
oP
—=0 (7
oy (7)

Les équations (4) et (5) montrent que la pressedépend ni de y ni de z et donc le vecteur

pression s’écrit :

P(x)
Pl O
0
L’équation (3) peut se réécrire :
dr dP
X2 ——~_ (8
dz dx ®

. . dr,, dP N
ce qui n'est possible ques+d— = rm =, ou G est une constante.
z X

En intégrant, on obtiet=cx+cC,.
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Les conditions limites pour la pression sont lesastes :

« en x=0, P=Pou R est la pression d’entrée dans la filiere. On eduié, = P,.

* enx=L,P=0etdonc, = —%

Par conséquen® = Pe(l—%j. En reprenant I'équation (8), on obtient :

dr,, _R
dz L

L’intégration conduit a :

Xz

Pe
:TZ+C3 (9)

Il. Viscosité de 'amidon

Placons-nous dans la couche amidon de I'écoulenm&toulement est symétrique
par rapport a x ce qui permet d’écrire en z=0 :

dv,, _
=0

On en déduit d’aprés le tenseur des contraintessdédlement :
sz| z=0 = CS = O

et I'équation (9) devient :

r

Xz

P H
=—f%zpourzO|O0—-E 10
CZp { > p}( )

De plus, la contrainte de cisaillement et la vigeds cisaillement sont liées par la relation

suivante :
_ dv,
szznayxzzna _ (11)
dz
En utilisant I'équation (1), I'équation (11) s’écri
sz = Kyna

ce qui conduit, en utilisant I'’équation (10), a :
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e\ o . . C o e
Or, pour z posmf,d—X est négatif et I'équation précédente permet d'éémalement:

1
P \n H
y=— =7 ourzO]O—-E 12
y (KL j p [ > p}( )

En remplacant la vitesse de cisaillement par sauvgléquation 12) dans I'équation (1), on

trouve :

P na
na=K#Ki4 (13)

[1l. Viscosité du PCL

A l'interface entre la couche amidon plastifidatouche PCL, en négligeant le poids
des couches respectives et en considérant que iceétdace est plane (les tensions

superficielles sont donc négligeables), I'équilidess forces s’écrit :

ZZ%—EP - Txémidon

H

XZpcL ="_E
2

p

= %(% - Epj +C, = %[% - Epj d’'apres les équations (9) et (10)

Donc dans la couche PCL, la constante d'intégratignest nulle et la contrainte de

cisaillement s’écrit :

Xz

P H H
r,=—zpourzO —-E_ ;—| (14

=2 pourz0| -, | 1)
En combinant les équations (2) et (14), on peutescr

R Mo

—& 7=

L+ () )1
1-Npe,

- B T -0
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En effectuant un développement limité d’ordre lvaisinage de O et en négligeant le reste,

I'équation précédente s’écrit :

= {1+ (%j(xy)j ~7,=0

Dans le cas du PCL, le coefficient de corrélatien@hrreau-Yasuda est proche de 1 (cf.
publication n°2). En premiere approximation, noaasidérerons a=1. L’équation précédente

devient donc, sachant que pour z posjtifest négatif :

P_.P

TEZ+TEZ(1— nPCL))(M _’70M =0
Pe
—Z7Z
- y=- - (19)
To +(nPCL _1)762

L
En remplagcanty dans I'équation (2) par la valeur donnée par l&gun (15) et en

considérant que a est égal a 1, la viscosité duddttonnée par :

MpcL = n (16)

IV. Application numérique

Les équations 13 et 16 permettent de détermineistmsité des deux constituants en
fonction de leur position dans I'écoulement. Aves bbservations XPS et ATR effectuées, la
couche de biopolyester présente en surface a ttééesa une épaisseur de l'ordre de 1 pm
au maximum. gest donc fixé a 1 pm. Les difféerentes caractéuss des matériaux purs
ainsi que les dimensions de la filiere ont été egps dans la publication n°2 et sont
réutilisées ici. Les calculs ont été effectués pansemble des formulations testées, et des
résultats typiques sont présentés Figure 13. Le0sités obtenues permettent de calculer le
nombre de Reynolds de I'écoulement ; ces nombresdml'ordre de 18° ce qui confirme

gue I'écoulement est bien laminaire.
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Figure 13: Taux d'enrichissement de surface en fotion de la différence de viscosité a l'interface ére

amidon plastifié et PCL

Les trois mélanges présentés sont caractéristidggsrois zones d’enrichissement et
de comportement rhéologique identifiees dans ldigation n°2 (cf. Figure 11, publication
n°2) . §,75G25/37 10 se trouve dans la zone A/%525/37 5% 10 dans la zone B et
Sy75G25/69 10 dans la zone C. L'obtention d’'une ceummitresse entre la différence de
viscosité et le taux d’enrichissement de surfacellg que soit la formulation considérée,
permettrait d’établir une relation entre ces dearametres. Cependant, comme dans le cas de
'approche macroscopique, aucune corrélation roesenue. En effet, si I'on considére par
exemple une différence de viscosité a I'interfa@ndron 300 000 Pa.s, difféerence pouvant
étre obtenue dans les trois cas, on constate guechissement de surface peut étre soit
négligeable dans le cas dgrSG25/69 10 ou au contraire important dans les detres cas.

Il est intéressant de noter que la différence ideogité calculée atteint des valeurs
élevées, de l'ordre de plusieurs millions de PBien que ces valeurs soient élevées, elles
sont confirmées par des observations visuellesns deertaines conditions d’extrusion,

'amidon plastifié ne semble en effet plus cisailé ne se comporte comme un fluide
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viscoeélastique. Le mélange se présente alors saumsefde particules d’amidon solide
entrainées dans la filiere par I'écoulement du H@hdu. Dans ce cas, la viscosité de

'amidon est quasi infinie ce qui explique les wakenumériques obtenues.

L’absence de corrélation semble indiquer que ledate n'est pas adapté pour
expliquer le phénoméne de séparation de phasepidape développée considére en effet un
écoulement multicouche, ce qui ne correspond détatimorphologique final. Le mélange se
présente a I'entrée dans la filiere a profilé glatis la forme de particules dispersées de PCL
dans la matrice d’amidon plastifie de part le rappde la fraction massique amidon
plastifié/polyester présent. Aussi, il serait ieEsant d’associer au modéle précédent un
modéle de viscosité adapté a cette morphologie ameccomposante dynamique entre les

deux qui traduirait 'avancée dans la filiere.
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Discussion et commentaires

Les mélanges amidon plastifié/PCL ont été étuttiés d’'une extrusion en filiere
plate. Les caractéristiques rhéologiques ont étélié&s en fonction des parametres de
formulation et de procédé a une température deC3Danalyse rhéologique a permis de
mettre en évidence que dans la gamme de vitesseisaldement accessibles dans la filiere
plate (inférieures & 50 l'influence du traitement mécanique sur la vidgbest différente
selon le composé considéré. Ainsi, si 'augmentate la vis, et donc 'augmentation de la
vitesse de cisaillement, a un impact important lauviscosité de I'amidon plastifié, cette
augmentation n’a aucune influence sur la viscodité PCL, quelle que soit la masse
moléculaire du PCL considérée, celui ci étant sir @ateau newtonien. L'effet de la vitesse
de cisaillement sur la viscosité du mélange estdipar ces deux extrémes. Nous avons ainsi
vu que le mélange adoptait un comportement proeheetlii de 'amidon plastifié lorsque le
mélange est réalisé avec des masses moléculairB€desupérieures a 60.000 g.foka
viscosité étant fortement dépendante du traitemetanique. Au contraire en diminuant la
masse moléculaire du PCL, le mélange tend peu &grswn comportement de type PCL, et
sa viscosité devient constante (indépendante d#tdase de cisaillement) pour des masses
moléculaires de PCL inférieures & environ 30.00004".

Les analyses de surface ont montré que quel gtidescas considéré, en termes de
formulation de mélange et de vitesses de cisailemixtréme surface présente une fine
couche de pur PCL. Cependant, I'épaisseur de laheoest dépendante de ces parametres.
Les différents taux d’enrichissement ont été cégéhu changement de comportement
rhéologique observé, ce qui permet de distingwés #ones :

* une zone ou l'enrichissement de surface est nétillgelorsque le mélange a un
comportement de type amidon, aux fortes massesmialges de PCL.

* aux faibles masses moléculaires, I'enrichissemshtimeportant et le mélange a un
comportement de type PCL.

» dans la zone intermédiaire, I'enrichissement @&stlla vitesse de cisaillement et a la
masse moléculaire du PCL. Les parametres contribaadiminuer la viscosité
favorisent I'enrichissement de la surface, et celgst dépendant du temps de séjour

dans la filiere.
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Les analyses de surface ont également montré gsgul® la séparation de phase se
produisait, celle ci débute a I'entrée de la fdiér profilé plat, lors du passage dans le canal
d’écoulement cylindrigue. Dans cette zone, la teutastriction entraine une augmentation de
la vitesse de cisaillement et une diminution devikcosité. La surface s’enrichit ensuite
progressivement le long de la filiere plate, simabilité de la phase dispersée (PCL) est
suffisante. Compte tenu de la faible valeur dessgies de cisaillement atteinte, la mobilité de
la matrice amylacée ne semble pas d’avoir d'impact.

Contrairement a ce que nous avions vu dans laalittée, la différence de viscosité
entre les composants ne semble pas étre le paeapnégondérant dans le cas d’une extrusion
en filiere a profilé plat. Ceci peut s’expliquerrpla fait que la gamme de vitesses de
cisaillement est restreinte et de niveau limitéviszosité de la matrice reste dans tous les cas
importante, et I'enrichissement de la surface needéd principalement que de la mobilité de

la phase dispersée.

L’approche macroscopique développée permet derpréslipotentiel et I'intensité de
I'enrichissement de surface par la connaissanceugsiétés rhéologiques du mélange lors
de I'écoulement en filiere plate. Il serait int&yast d’étendre cette approche a d’autres
couples amidon/biopolyesters, afin de vérifieresicbmportement observé sur le couple le
moins compatibles est transposable a des assoEgirésentant une affinité plus importante.
Bien que les phénomenes visqueux semblent prédomifiefluence des énergies

interfaciales pourrait ainsi étre analysée.

L’approche abordée au travers de la modélisation écoulement de type sandwich,
porte plus particulierement sur la différence dwosité a I'interface entre les deux composes.
Comme dans le cas de I'approche macroscopiquenawmrrélation n’apparait par rapport a
cette différence de viscosité. Cette approche pdugependant étre complétée par des

modeéles adaptés aux morphologies présentes a&kedans la filiere.

Il apparait en conclusion que la ségrégation deelea I'encapsulation peuvent étre
obtenues aussi bien en injection qu’en extrusidobtiention d’'une morphologie multicouche
particuliére est susceptible d’influer sur les prégs de sorption et de diffusion de I'eau des

matériaux fabriqués. Cette influence sera étudades ¢th partie suivante.
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Partie II: Etude par imagerie RMN des
mélanges amidon plastifié/PCL injectés et

extrudés

Introduction

Les propriétés d’interaction des mélanges amidastifieé/biopolyesters avec I'eau
ont été largement publiées dans la littératurenddrporation du biopolyester conduit
généralement a une diminution de la quantité dsabée par le mélange, notamment dans
des environnements a forte humidité relative. Myiliki et al. (1998) notent ainsi dans le cas
de films amidon plastifié/PCL une diminution deslarption d’eau de I'ordre de grandeur de
la quantité de biopolyester incorpore, c’est-a-ghae exemple une diminution de 10% de la
quantité d’eau sorbée pour 10% en masse de PCuré-D. Il s’agit dans ce cas d'un effet
de dilution par la phase dispersée, le polyestantéin effet plus hydrophobe que I'amidon

plastifié et sorbant moins d’eau.
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Figure 1: Isothermes de sorption de mélange PCL/amon d'orge/glycérol d'apres Myllymaki et al. (1998)

Dans notre cas, outre cet effet de dilution, laphologie particuliere obtenue peut
entrainer des interactions particulieres avec l'dausurface enrichie en biopolyester est en
effet susceptible de modifier le comportement @éademble du matériau, nhotamment vis-a-
vis de ses propriétés de cinétique de sorptiosj gie de teneur en eau a I'équilibre. Il existe
plusieurs techniques permettant de caractériseinta®mctions a I'échelle macroscopique ou
microscopique. Une méthode qui semble adaptée tadéédes cinétiques de sorption a

I'échelle de I'épaisseur du matériau est 'imag@ae résonance magnétique nucléaire (IRM).

La publication n°3 s’attache donc a évaluer leppétés de transport de I'eau dans le
cas des mélanges amidon plastifié/PCL obtenus xieusgon en filiere a profilé plat et par
injection, par IRM. Dans un premier temps, les tiques de sorption d’échantillons
d’amidon plastifié référence sont étudiées. Puaséehantillons préparés par injection et par
extrusion sont analysés de maniere qualitativeiahtitative. Les cinétiques de sorption et les

teneurs en eau sont évaluées par deux techniqués:Rihalyse Multi Scan Multi Echo et
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lanalyse par écho de gradient, permettant d’évalae concentration et la vitesse de

pénétration de I'eau au sein des matériaux.
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Publication n3: Water transport in heterogeneous

plasticized starch/polycaprolactone blends

L. Bélard®, H. Kaplaf, L. Avérous, P. Dolé
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¢ ECPM (LIPHT), ULP, 25 rue Becquerel 67087 Strashdledex 2 - France.

Biomacromolecules, submitted

|. Abstract

Plasticized starch/polycaprolactone blends arggvesl by extrusion through a die
punt and by injection. The samples present a paatianorphology, with a surface enriched
in biopolyester. They are studied in term of hydhbp interaction in high relative humidity
environments in MRI, to investigate the influendehos specific morphology. Results show
that at 90 and 95% RH, the water diffusion is catie@-controlled, whereas it is matrix
plasticization-controlled at 100% RH. Addition obapolyester leads to a decrease in water
content at equilibrium. This decrease is more irtgyarthan those previously reported and is
attributed to the restrain in matrix swelling inéddoy mass or surface specific morphologies.
The biopolyester also has an influence on the morgtinetics in case of a convection-
controlled mechanism but not when the diffusionoies a front mechanism. No difference
between injected or extruded materials was obsebugdhis may be attributed to a non-

optimization of the encapsulation phenomenon iedtpn moulding. All samples have the
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same water concentration gradient through the sathptkness, whatever the formulation or

processing conditions.

Keywords starch-based blend; morphology; diffusion mecs@niwater sorption; MRI

[l. Introduction

Because of environmental concerns, the needs fematives to polymers based on
fossil resources have grown over the last decaddls, wthrough the planet, a lot of
dissemination issues (plastic bags, trays...). Ihbspect, the potential of biodegradable and
renewable polymers such as starch has long beegmeed. Starch is regarded as a potential
replacement material in short-lived applicationschsuas, e.g., packaging. It can be
transformed into a thermoplastic-like polymer aftdestructuration and plasticization
processes (Tomka 1991). Its use is however limteds rather poor mechanical properties
and its high moisture sensitivity (Avérous 2004)atéf acts as a volatile plasticizer for the
carbohydrate matrix then, starch physical properfje.g., mechanical and gas barrier
properties) are affected by the environmental hitgn{grollain & al. 2005, Rindlav-Westling
& al. 1998). Starch exhibits a sigmoidal water lsvtn sorption (Stading & al. 2001,
Godbillot & al. 2006) and the water sorption depermh the addition of non-volatile
plasticizers, such as glycerol (Godbillot & al. B0Qourdin & al. 1997a). Water ingress in
starch depends on whether the matrix is in thesglas the rubbery state. In the rubbery state,
this mechanism is generally well described by Rdkw (Thomas & al. 1981). In the glassy
state however, the transport phenomena may beatledtby the permeant diffusion (Fickian
diffusion), the matrix relaxation (Case Il diffusip or by a complex combination between
both cases (Alfrey & al. 1966). The different mealas can be studied by determining the
water concentration profile within the sample timeks, as a function of time, in nuclear
magnetic resonance imagery (Russo & al. 2007, Hhgoki & al. 1997).

To improve both the hydrophobic character and raeical properties, one strategy
consists in the association with a moisture resistaopolyester with good mechanical
properties (Avérous 2004). Blending has been peréadr with several biopolyesters, such as
polycaprolactone PCL (Myllyméaki & al. 1998, Avérods al. 2000a, Preechawong & al.
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2004), poly(lactic acid) PLA (Martin & al. 2001@)olyesteramide PEA (Bastioli & al. 1995)
or poly(hydroxyl ester ether) PHEE (Walia & al. B)0 The blends generally lead to
improved mechanical properties. Moreover, during phocessing of such materials, a phase
separation can occur, due to the gap between tHeemqmoomponents viscosities, as an
encapsulation phenomenon (Utracki 1989, Karagia&ras. 1990). Incompatibility between
the different components enhances this phenome®dmyach & al. 2004a). To minimize the
energetically unfavourable contacts, the more neolild less viscous component is driven
towards the surface. The surface enrichment indby@ster leads to an improved surface
hydrophobic character. Such a phenomenon has Hessrved for instance for plasticized
starch (PLS) blended with PLA (Martin & al. 2001a) polyesteramide (Avérous & al.
2000b). A previous study has shown (Bélard & al0®)0that this phenomenon is also
obtained for PLS blended with PCL, both in injentimoulding and in extrusion through a die
punt. A difference in surface enrichment magnitu@es observed, depending on the process
used. As the phenomenon is mainly viscosity-coletipl the differences in shear rates
encountered between the two processes could explese different behaviours.

Besides, a difference in morphology between the processes is also predicable,
which one should affect the water sorption phenarterough the different blends. Different
classical methods are available to characterizeviter interaction with hydrophilic materials
at molecular scale or through macroscopic measuremé the present case, composition
gradients are supposed to affect the water trahgpdine scale of the material thickneasid
may have consequences on the kinetics and on ¢aévater concentrations. This work will
consider the water sorption of PLS/PCL blends megpéy injection and extrusion through a
die punt. To achieve such a goal, NMR imaging (MRlpowerful tool (Russo & al. 2007,
Hopkinson & al 1997), has been applied. Samples cargditioned at several relative
humilities (RH%) and different storage times. Theluence of the expected particular
morphologies is analysed through water concentratiteasurements and sorption front

monitoring.
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[1l. Materials and methods

I11.1. Materials

Wheat starch was purchased from Chamtor (Fraitaentains 74% amylopectin and
26% amylose and, according to the supplier, thieluat protein and lipids contents are less
than 0.7% and 0.2% respectively. Glycerol with aitpuof 99.5% was purchased from
Aldrich and used as received as a non-volatiletigiasr.

Polycaprolactone (PCL, commercial grade CAPA 62b8% obtained from Solvay
(United Kingdom). The number average molecular Weigletermined by steric exclusion
chromatography (SEC) in THF at 25°C, is equal t®8@ g.mof".

[11.2. Material preparation

[ll.2.a. Preparation of plasticized starch

Starch is stored at 50% RH (relative humidity) &@fC. The required amount of
glycerol, calculated with regards to starch dryidasd equal to 25 wt% is added using a Dito
Sama (France) BE5 mixer. The blend is heated upr@C for 45 minutes, to allow water
evaporation and glycerol diffusion inside the dtagcanules (Avérous & al. 2000a).

Prior to extrusion, the blend is stored at 50% RH 20°C for at least three days. It is
then extruded at 50 rpm in a three-zone singlensesdruder (Scamex-France) heated up at
130, 135 and 140°C respectively. The screw is 280 langth and the L/D ratio is equal to
11. PLS is pelletized and stored at 50% RH and 20°C

[11.2.b. Preparation of reference PLS samples

PLS pellets are extruded in a single screw extredgipped with a die punt, both

heated up to 130°C. The die punt consists in twmpementary parts with a cylindrical
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convergent entrance and a rectangular flow cha208l,mm (lengthx 20 mm (width)x 15
mm (thickness). The PLS extrudates are stored & BH and 20°C prior to analyses.

Reference PLS samples, containing 25 wt% of glycare denoted PLS

[1l.2.c. Preparation of extruded PLS/PCL samples

PLS and PCL pellets are manually mixed and extiutdgether in a single screw
extruder (Scamex-France) at 130°C and 50 rpm tailain homogeneous blend. The blend
granules are pelletized and stored at 50% RH af@ &fr three days. The granules are then
extruded in the single screw extruder equipped thi¢hdie punt and the extrudates are stored
at 50% RH and 20°C.

A blend containing 10 wt% of PCL and 90 wt% of RPluSasticized by 25 wt%
glycerol, is prepared by extrusion. It is denot&SHPClLe.

[11.2.d. Preparation of injected PLS/PCL samples

PLS and PCL pellets are together extruded. Aftdeteation and a three days storage
at 50% RH and 20°C, the blends granules are ijeatth a DK Codim NGH 50/100
(France). A temperature profile ranging between @86 180°C was used along the screw
barrel. Injection pressure was set to 1500 bar&dirip pressure and time were respectively
eqgual to 1000 bars and 15s. Cooling time was s&b$o A blend containing 10 wt% of PCL
is prepared by injection and named PLS/PCL

[11.3. Experiments

[11.3.a. PLSR sorption kinetic

2 grams of PLS samples conditioned at 50% RH are stored in ailagsd oven
(Binder WTB-Germany), at 20°C and different relativumidities (70, 80, 85, 90 and 95%
RH). At different times until reaching the equililbm, samples are quickly removed, weighed
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(XS204 METTLER TOLEDO-USA) and stored back in tlenditioned atmosphere. The dry
weight myy is determined after 24 hours in an oven heatet §0°C. The water content WC
in percent is determined with Equation 1, whergdns the sample weight for a given

corresponding time.

_ rT'time - md

WC Y %100 (1)

dry
The dimensionless water sorption WS is then caledlavith respect to the total water uptake
at equilibrium, using Equation 2.WGONG, and WG, are respectively the water content at
corresponding time, the initial water content amel water content at equilibrium.
WC, -WC,
WS= M

we, -we, 2

[11.3.b. Water concentration and MRI

A first experiment was carried out to determine thquivalence between water
concentration and greyscale in MRI. This experimast allows the determination of the
minimum water content required for the images toviséble in NMR. PLR samples were
conditioned at 80, 85, 90, 92 and 95% RH and 205Ctliree days. They were then
thermosealed at 110°C between two sheets of pglgstd, using a HSG ETK thermosealer
(Brugger GmbH-Germany). The sealed samples weredstt -27°C to stop the water ingress
before imagery. The selected samples were thergleca 10 mm diameter NMR tube and
images were obtained using a 500 MHz NMR spectremé¢Bruker-Germany). The
spectrometer is equipped with a 1 cm diameter Nbidraaging Probe (Bruker-Germany).
Standard Multi Scan Multi Echo (MSME) experimentsre/ performed. Echo time §lrand
repetition time (k) were respectively set to 10.6 ms and 5000 msgdsiaconsisting of
128x 128 pixels, were taken simultaneously across 10gslaesach one having a thickness of
0.5 mm and separated by 0.5 mm. The experiment nepsated 10 times. The total
acquisition time was approximately equal to 110utes. The repetition time chosen is high
enough to allow full relaxation of the magnetizati@o giving an accurate representation of
the samples water concentration.

In a second stage, PkRSPLS/PCl and PLS/PCLwere then conditioned at 90 and
95% HR and 20°C. Samples were taken after 2, 8, 60, 24 and 48 hours of conditioning.

They were then thermosealed and stored at -27°@ fwianalysis. The samples were then
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placed in a tube and analysed in NMR, using théopod previously described. In each tube,
a reference sample with a known water content Wsts @aced, to determine the correlation
between the greyscale and the water concentrdflun.reference consists in a RLSample,
equilibrated at 92% RH (55 water wt%), thermosealed stored at -27°C.

In both experiments, the NMR signal, & related to the proton concentration by the
following equation, wherg is the proton concentrationg The repetition time (s),glthe echo
time (s), T the spin-lattice (or longitudinal) relaxation tingg) and % the spin-spin (or

transverse) relaxation time (s):

— ol 1—exd == | |xexd - e
Aewt 3t

If T, is negligible compared tor] Equation 3 can by rewritten:
S, = px exr{—T—EJ @
T2

Values ofp and T, are determined by fitting the obtained signalngghe root mean square

method.

[11.3.c. Water fronts analysis

PLS, PLS/PCIe and PLS/PClLpreviously conditioned at 50% RH and 20°C were put
in a tube filled with distilled water. A gradientle experiment was performed on the 500
MHz Bruker spectrometer previously used. Echo time gepetition time were respectively
equal to 4.5 ms and 200 ms. A 26° pulse angle vppdieal and images consisting of
128% 128 pixels were acquired. The experiment was regdefdar times, and the total
acquisition time was approximately equal to 10(gds. The resulting images were analysed

using ImageJ software (United States), to monftersorption front position.

-132 -



- Partie Il : Etude par imagerie RMN des mélangg@sctés et extrudés -

V. Results and discussion

IV.1. PLSR sorption kinetics

The PL& dimensionless water sorption kinetic was deterohifog different relative

humidities using Equations 1 and 2. Some correspgméisults are shown Figure 2.
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Figure 2: PLSR water sorption kinetics at differentrelative humidities

Two different trends are observed. For the lowekitive humidity tested, i.e. 70%,
the water sorption kinetic is linearly dependenttba time root square. This indicates a
fickian behaviour. However, when the diffusion deént is independent on the permeant
concentration, this linearity is observed until thater sorption reach approximately two third
of the plateau value. In our case, the behaviooranes linear until about the eight tenth of
this plateau value. The diffusion coefficient is mpsobably exponentially dependent on the
concentration. This behaviour has been reportedthsr @uthors (Russo & al. 2007). Above
70% RH, no direct correlation can be made. The wsdgstion is not linearly dependent on
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time or time root square. Water ingress may in tlaise be limited by a front mechanism or
by the permeant availability at the sample surf#sevarious trends are obtained, samples
stored at these relative humidities will be exardimeMRI.

IV.2. Water concentration range by MRI

In a first step, an experiment was carried ouddtermine the minimum water content
for the samples to be visible in MRI, as well aa iforrelation could be established between

the greyscale and the water content. Figure 3 slocowssponding results.
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Figure 3: Correlation between greyscale and waterantent for PLSg samples conditioned at different

humidities

We should first notice that samples conditionededtive humidities lower than 80%
induce a signal too low to be easily extracted frihra image noise. This means that a
minimum water content of about 25 wt% is necesdarycarry out water concentration
measurements. This is a severe limitation of thehatetwhich is not sensible to bounded
water. In the present study PCL is supposed tcciaffeainly theswelling ability of PLS
matrix; the accessible water concentration rangel@pted for the study of this aspect.
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The results obtained for three RLSamples conditioned at 90, 92 and 95% RH are
shown in Figure 3. In the range of analysed watertents, the greyscale signal is linearly
dependent on the water content. In further experimyene reference sample with a known

water concentration should allow the determinatbthe water contents.

IV.3. Qualitative analysis of the diffusion mechani  sms

MRI was carried out on samples conditioned at 80 85 %RH, and on samples

immersed in distilled water. Figure 4 shows typieasults.

PLS/PCL, conditioned 4 hours at 95%RH PLS/PCL, immersion 7 minutes in distilled

water

PLS/PCL, conditioned 48 hours at 95%RH PLS/PCL, immersion 30 minutes in distilled

water

Figure 4: Typical NMR images of PLS/PCL, at different water activities

Depending on the water activities, two differeehaviours are obtained. At 90 and
95% RH, for PLR, PLS/PClg and PLS/PCI, the water is homogeneously distributed inside
the samples. Water diffusion may be in this casetdd by convection, i.e. the permeant
availability at the sample surface. This may belatted to the presence of a hydrophobic
surface, enriched in biopolyester during processirge addition of a resistance to the mass
transport phenomenon will lead to a delay in watexilability for diffusion. Water diffusion
rate inside the matrix is in this case higher tivater penetration rate through the surface.

This does not seem to be the case for samples weohen distilled water. Here a

sorption front is visible in MRI. The water diffusionay be in this case limited by the matrix
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plasticization (case Il diffusion). A change in wmatdiffusion mechanism with relative
humidity has been reported by other authors (Hgmang al. 1995).

IV.4. Quantitative analysis of convection-controlle

d kinetics

Water concentration in 90 and 95% RH conditionathges was calculated using

equation 4, through MSME experiments. Figure 5 shdtlves water sorption kinetics of
PLS/PCL and PLS/PCE, at two different relative humidities.
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Figure 5: Water sorption kinetic for (=t=) PLSg, ("1') PLS/PCL, and (l=) PLS/PCL¢ at a) 90% RH and
b) 95% RH

The addition of PCL leads to a decrease in watgatisn kinetic. Starting from about

10%, the water content is in fact reduced at alles by a factor superior to 2 in all tested
samples. This is explained by the presence of aopydibic surface formed during
processing. In the case of a convection-controlleder diffusion, the hydrophobisation
enhances the convection-controlled aspect. The wsdgstion kinetic seems lower for

PLS/PCL samples, but the comparison is made difficulthi®ygize difference for the samples

obtained by injection and flat extrusion.

Blending with PCL also has an influence on watartent at equilibrium. Equilibrium
may not has been reached after 48 hours in the afaB&S/PCle and PLS/PCLsamples,
however the water content for both samples tendsatioilize between 24 and 48 hours. This
decrease has been reported by Myllymaki & al. (J98®wever, these authors reported a

decrease in water content at equilibrium in hightree humidity environments of 10%, in the
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case of starch blended with 10 wt% PCL. In our cHse water content near equilibrium is
decreased by about 2.5 at 90% RH, and by 2 at 96%f&t the same PCL content. The
higher decrease observed in our study, when compgarestudies where the encapsulation
phenomenon was not enhanced, may be explained by asgumptions. As reported
previously (Bélard & al. 2005, Avérous & al. 2000tie surface is enriched in polyester. The
formation of this thin layer, more hydrophobic ththe starchy matrix, may not only limit the
water sorption kinetic, but also constrain the makglimiting the sample swelling. It can also
be assumed that the encapsulation phenomenon npecied by the development of
particular morphologies inside the blend matrix vasll, such as a continuous polymer

network, also restraining the swelling.

IV.5. Quantitative analysis of plasticization-contr  olled kinetics

The water sorption front position for samples imseerin distilled water was analysed
through NMR echo experiments. In a gradient echpeement, the repetition time is
lowered. Images are taken at incomplete magnetizatlaxation, meaning that not all the
protons have regained their initial position. Thgnai is then not a measurement of water
concentration but it allows the monitoring of watagress with short acquisition times.
Figure 6 shows results obtained for RLBLS/PClg and PLS/PCL
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Figure 6: Water front sorption as a function of time for (e) PLSg, (m) PLS/PCLg and (A) PLS/PCL,

immersed in distilled water
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The water ingress shows a rapid evolution in the fninutes on agreement with the
rapid acquisition time (less than two minutes) whicas been selected to follow this
evolution. The front penetration kinetics are almmintical in the first stages of water
ingress. Some divergence can be seen but can mangttributed to the different sample
geometries obtained by the various processes.ett geems that in the case of a front
mechanism, the presence of the hydrophobic layes dwot affect the kinetic and no
difference is observed between injected and extrsdenples.

However, as in a convection-controlled mechanigra, equilibrium water content is
affected by the biopolyester presence. Figure Wshbe NMR images obtained during the

echo experiment after 16 hours immersion in destillvater.

PL& PLS/PClg PLS/PCL

Figure 7: NMR images of PL%, PLS/PCLg and PLS/PCL, after 16 hours immersion in distilled water

In this case, even if the greyscale does not aliwacise quantification of water
concentration, both factors remain proportional @mun 4). PLS/PCL and PLS/PCE
exhibit a less intense signal, indicating that water content is lower than in PkSample,
but no difference is made between both blends. Td@olyester presence decreases the water
content at equilibrium but does not affect the sorpkinetic in this front mechanism.

This kind of experiment should be preferred to wai@ncentration measurements.
The different diffusion mechanisms may in fact besgnt at all relative humidities, following
a distribution. This distribution is nonethelesshert not available, at water contents lower
than 25 wt%, or hindered by kinetically limiting gftomena. In that respect, it may be
preferable to evaluate water mobility rather thaatew concentration, because of lower

acquisition times.
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V. Conclusion

Different PLS, and PLS/PCL blends prepared byusibn through a die punt and
injection moulding were studied by MRI. Water savptfronts were observed for samples
immersed in distilled water but not for samplesdibaned at 90 and 95% RH. This suggests
a mechanism change with increasing water actifiom a convection-controlled diffusion,
limited by the hydrophobic surface, to a front metsm where the matrix plasticization is
the main factor.

From a kinetic point of view, the biopolyester amh has two different effects. It
decreases the sorption kinetic in case of a coiorecbntrolled mechanism but does not
seem to affect this kinetic for a matrix plasticiaa mechanism. The fickian diffusion
observed at 70% RH was not investigated, as thesples exhibit a MRI signal too low to
be analysed.

No significant difference was observed betweeprdtgd and extruded samples. The
structural differences reported previously (Bél&dhl. 2005) are dependent on processing
conditions, which should be optimised to enhaneeethcapsulation phenomenon. However,
even if not optimised, the surface enrichment efice remains significant.

At equilibrium, the water content is decreasedhsy polyester addition, whatever the
diffusion mechanism. This decrease observed in rtapb swelling conditions is also more
important than those previously reported (Myllymé&kal. 1998). This should be attributed to
the formation of a surface layer of hydrophobicpaiyester during the processing. The
processing conditions may also promote the formatibparticular morphologies within the
blend matrix. In both cases, the blend swellinguspected to be restrained, so leading to
lower water contents. The development of these nmbogies should be observed by
scanning electron microscopy, through analysisaiftéired surfaces.

The two NMR techniques used provide different infation. However, to access the
diffusion mechanism distribution, a low acquisitiime should be preferred; further analyses

will then focus on gradient echo experiments, lced relative humidities.
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Discussion et commentaires

Les propriétés de transport de I'eau dans desngétaamidon plastifie/PCL fabriqués
par injection moulage et par extrusion avec uneréla profilé plat ont été évaluées en
utilisant I'RM. Cette étude a permis d’analyseinfluence des morphologies spécifiques
obtenues par le procédé de mise en ceuvre surdpeéiés de sorption d’eau.

Les analyses ont permis de mettre en évidence demportements différents en
fonction de 'humidité relative testée. Dans le das mélanges conditionnés a 90 et 95% HR,
'IRM a montré des matériaux homogénes en terme&edeur en eau, ce qui suggere que la
diffusion d’eau est contrdlée par la convectioncane apport du perméant via la surface. La
diffusion de I'eau au cceur du mélange serait @pgle que la vitesse de pénétration de celui-
ci a travers la surface. Au contraire, dans ledesmséchantillons placés a 100% HR, des fronts
de sorption sont apparus, ce qui est caractérestitune diffusion contrélée par la matrice et
donc son niveau de plastification.

En fonction du mécanisme de diffusion considérécil#étique de sorption est
differemment altérée par la présence de la sudadehie en biopolyester. Ainsi, dans le cas
d'une cinétique de sorption contrblée par la cotiwac les morphologies caractéristiques
obtenues conduisent a une réduction de la vitessesadption. Cette diminution n’est
cependant pas détectable dans le cas du mécanisfrant La cinétique n’'a pas été étudiée
dans le cas d’un mécanisme de diffusion fickieneolds & 70% HR, la teneur en eau étant
dans ces conditions insuffisante pour permettreama¢yse IRM.

Les teneurs en eau a I'équilibre semblent considément affectées par I'ajout de
biopolyester. L'incorporation de 10% de PCL condriteffet a une diminution de la teneur
en eau a I'’équilibre d'un facteur d’au moins égal £es diminutions sont supérieures a celle
préalablement rapportées par la bibliographie (\ylki et al. 1998), pour les mémes
teneurs en PCL.

Ces diverses observations indiquent qu’outrediedie dilution du biopolyester ajouté,
un impact de la morphologie est également a pregnli@mpte dans le cas mélanges injectés

et extrudés. Deux hypotheses peuvent étre avapoge&xpliquer ces phénomenes :

- 140 -



- Partie Il : Etude par imagerie RMN des mélangg@sctés et extrudés -

» un effet de morphologie de surface : la présenaeedtouche de surface plus stable
dimensionnellement dans de fortes humidités redatipeut limiter physiquement le
gonflement de la matrice amylacée et réduire @iaseprise en eau.

» un effet de cceur: la formation de la couche hydobe peut s’accompagner du
développement de morphologies particulieres au s&ime du mélange, contribuant
également a limiter le gonflement du matériau.

Des analyses en microscopie é€lectronique a badaymgmettraient de vérifier le

développement de ces morphologies spécifiques.

L’'analyse IRM n’a pas permis de mettre en exerde® hétérogénéités structurales
entre les matériaux injectés et extrudeés, les grogédés conduisant a des propriétés de
transport comparables. Cependant, la publicatiadh a°mis en évidence une différence
d’intensité entre les enrichissements de surfatenols par les deux procédés. Dans le cas de
l'injection, comme dans celui de l'extrusion, cetriehissement est probablement lié aux
conditions de mise en ceuvre. Bien que des coucbhesmpaisses de biopolyester aient pu
étre obtenues dans le cadre de I'IRM, comparativéraecelles de la publication n°1, elles
conservent un impact significatif sur les proprsété transport et sorption d’eau.

L'IRM permet de mesurer des concentrations locale®au mais permet également
d’évaluer la mobilité de I'eau au sein du matériBans le cas de la sorption d’eau, il est
probable que l'ensemble des comportements diffufifeités par la convection ou la
plastification) suit une distribution en fonctione d’humidité relative choisie. Cette
distribution est cependant soit inaccessible (dartms de teneur en eau inférieure a environ
25% en masse), soit masquée par les phénomenésgwiméent limitants. Dans cette optique,
I'étude de cette distribution semble plus accesgialr la mesure de la mobilité de 'eau, et les

analyses par écho de gradient seraient donc acgyie.

Les mélanges amidon plastifié/PCL présentent umeindtion intéressante de
I’hydrophilie de la matrice amylacée par I'obtentide morphologies particuliéres. La teneur
en eau a [l'équilibre semble notamment particulieéneim affectée par ces effets
morphologiques. Cette diminution peut cependantéstxr insuffisante dans le cadre d'une
application de type emballage alimentaire. La palti s’attachera donc a diminuer cette

sensibilité a I'eau par la déposition de couchepldema hydrophobes.
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Partie III: Dépots plasma carbone sur

polyesters biodégradables

Introduction

Les matériaux présentant une surface enrichie éyester biodégradable montrent
une diminution intéressante de la sorption d’ed@équilibre par rapport a 'amidon plastifié
seul. Cependant, cette réduction peut s’avereffinante sur des temps longs, pour permettre
au mélange de conserver ses propriétés durableireemhatrice amylacée n’étant donc pas
suffisamment protégée contre I’humidité environnetake, une protection supplémentaire
pourrait étre apportée par le dépbt de couchesedeplsma. La densité de la couche
supérieure permet en effet, dans des conditionsnalgs, de réduire drastiquement les
perméabilités aux différents gaz de I'atmosphére.

Bien qu’attractive, cette solution n'est pas apgble directement sur I'amidon
plastifié, compte tenu de la présence de plastfigouvant migrer a la surface et limitant
ladhésion et du gonflement important de ce matérem présence d'eau. Ce dernier
phénomeéne va entrainer a terme la fissuration Vairdélamination du dépét plasma. La
ségrégation de phase et encapsulation observéasueaide la mise en ceuvre des mélanges
amidon plastifié/biopolyester peuvent dans ce ¢aes\@alorisées. L'obtention d’une couche
de surface composée principalement de biopolyesigtren effet servir de couche de support
permettant I'adhésion du dépbt. Au cours de laisepen eau, le dépdt plasma devrait
permettre de limiter la perméation d’eau et dortarder et limiter la sorption d’eau de la
matrice amylacée. L’influence du gonflement de Etnmne amylacée sur la couche externe de
plasma serait donc diminuée par la présence d’'onehe intermédiaire biopolyester moins
sujette au gonflement, et qui absorberait doncgliinent les contraintes de déformation

engendrées par le matériau de cceur.
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L’objectif étant de faire des dépbts plasma sur meso-couches de biopolyesters,
nous nous sommes attachés a [I'évaluation des ptépride systemes simples

biopolyesters/dép6t plasma au cours de la pattie Il

La publication n°4 traite dans un premier temps plepriétés barriere de polyesters
biodégradables, PCL, PLA, PHBV et PBAT, avec plusiaépaisseurs de dépbts de type,SiO
et a-C:H. L'amélioration des propriétés barriereémluée par des mesures de perméabilité a
'eau et a I'oxygeéne permettant de différencierxdeomportements différents. L'influence de
la nature et de I'état physique du substrat surplegpriétés finales est soulignée. Ces
propriétés barriere sont ensuite corrélées auxrigtes d’adhésion du dépbt, évaluées par test
de fragmentation. L'étude du développement desiriessa la surface des dépdts soumis a une
déformation contrdlée permet également de difféezrizux comportements différents. Enfin
les propriétés de surface des systémes revétuserares de rugosité, composition et

hydrophobicité sont étudiées.
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|. Abstract

a-C:H coatings were deposited on different bioddgble polyesters, PCL, PLA,
PHBV and PBAT. The coated samples were tested in steain barrier properties,
fragmentation tests, roughness, surface compositiwhwater contact angle measurements.
Depending on the substrate, barrier and adhesiopepies exhibit different behaviours.
Barrier performances were slightly improved only ¢éoated PCL and PHBV, with a barrier
improvement factor for oxygen permeability equabbmut 3. No improvement was detected
for coated PLA and PBAT. The crack onset strain & alependent on substrate, lying
between 2 and 4% strain for coated PCL and PHBW iaferior to 2% strain for coated PCL
and PBAT. The various trends are assigned to thegehemsubstrate nature, which induces

different interface structure and composition. Defpon on rubbery substrates with high
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chain mobility may also lead to different interpésisaffecting in turn barrier properties,

coating mechanical properties and surface hydrapghipb

Keywords :biodegradable polyesters; amorphous hydrogenatdmbitabarrier and adhesion

properties; substrate influence

Il. Introduction

Over the last twenty years, there has been a ggpvmterest in the field of
biodegradable polymers to replace conventionalh&titt polymers in short term applications
such as, e.g., packaging. According to ASTM standx®488-94d, biodegradable means
capable of undergoing decomposition into carbonxid®y methane water, inorganic
compounds, or biomass, the predominant mechanisng lbee enzymatic action of micro-
organisms. The development potential of biodegradgimlymers has attracted several
companies and biodegradable polyesters are reeatitynercially available (Avérous 2004).
Their mechanical properties can be comparable teetlod classical polymers (Drumright &
al. 2000, Kotnis & al. 1995, Avérous 2004) and tlee easily processed by traditional
polymer processing methods. For food packagingyagkoperty is the barrier performances
of such materials. Their oxygen transmission rategeserally moderate compared to
traditional polymers used in packaging applicati{Bstler & al. 1996, Rindlav-Westling &
al. 1998, Lehermeier & al. 2001) and their watepa& transmission rate is, according to
Shogren (1997), much higher than e.g. polyethydheeh is considered as a good water
barrier. To overcome this issue, one solution cémsis the deposition of a dense plasma
coating at the surface of the polyesters.

Amorphous hydrogenated carbon (a-C:H) (Boutroy I&2006) and silicon oxide
(SiCy) (Chatham 1996) plasma coatings are known to eedyms permeabilities. SjO
coatings (Inagaki & al. 1999, Hedenqvist & al. 2P@®d a-C:H coatings (Boutroy & al.
2006) can be used for example as protective barfoerPET bottles and extend the shelf-life
of packed products. The improvement is assignededigh density of the coatings (Boutroy
& al. 2006, Agres & al. 1996) which is affected bgveral factors such as deposition

techniques and parameters, coatings structure @mgasition or coatings thickness (Abbas
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& al. 2005b, Chatham 1996). However, gas trangpaperties through thin films are mainly
dominated by defects size and density (Chatham)139§h density coatings can induce
crack patterns on the materials surface, due to-ogi of internal compressive stresses inside
the plasma coating (Vasquez-Borucki & al. 2000, @08 al. 2004, 2005b). Moreover, rough
substrates require thicker coatings to maintaimidraproperties, which lead to an increase in
coatings density and promote cracking (Abbas & 20l05b). These factors (substrate
roughness, defects, coating density and thicknass)all likely to affect the mechanical
properties of the coating, which are important sitltis coating undergoes strain, which can
induce crack formations. In the case of multilaggstems such as plasma coated polymers,
the stress undergone by the plasma film when teesyis strained depends on the interfacial
adhesion strength between the two layers.

Since the last decade, a promising method has Beeeloped to characterize this
strength: the fragmentation test. This techniquesist® in the monitoring of the crack
patterns developing at the surface of coated nadgenindergoing uniaxial tension (Leterrier
2003). The crack density is a function of the strieassfer at the interface between two
layers. This density at saturation, i.e. when noitemtal cracks are formed with increasing
strain, is evaluated by SEM or by optical microscapyd allows determination of the
interfacial shear strength, which is related to emiltn between these two layers. This
technique has been successfully used for deterimmaf adhesion between Si@oatings
and polymer substrates (Leterrier 2003), or DLCtioga on metallic substrates (Bentzon &
al. 1995). Adhesion is strongly dependant on thHestsate chemical structure, which plays a
role in the composition of the plasma film/polymaterface (Leterrier 2003), and on the
substrate mechanical properties (Tsubone & al. 208rrier & al. 1997).

When optimized, plasma coatings may then be efficin improving gas barrier
properties of biodegradable polyesters. Bichler|&E994) reported a barrier improvement
factor of 2 for water vapour or oxygen transmissimates, in case of SjOcoated
polycaprolactone (PCL) or poly(hydroxybutyrate-caderate) (PHBV). SiQ coatings on
poly(lactic acid) (PLA) however exhibited more prging improvements (Johansson 1997).
To our knowledge, no report has been made on a-Gatkd biopolyesters. The aim of this
work is to evaluate the gas barrier properties i@Sand a-C:H-coated biopolyesters by
oxygen and water vapour permeability measuremednts, investigate the influence of
substrate nature on coatings properties. Plasmaingeaare characterized by AFM
experiments, XPS analyses and contact angle measote and adhesion between the two

layers is characterized by fragmentation tests.
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[1l. Materials and methods

I11.1. Materials

Four different biodegradable polyesters are usetignstudy. Polycaprolactone (PCL:
commercial grade CAPA 6250) was purchased from &&o{Wnited Kingdom). Poly(lactic
acid) (PLA: 92% L-lactide and 8% meso-lactide) vadained from Cargill-Dow Polymers
LLC (USA). Poly(hydroxybutyrate-co-valerate) (PHBBiopol D400G, 8% HV) was kindly
supplied by Monsanto (USA). Finally, poly(butyleadipate terephtalate) (PBAT: Eastar Bio
14766), was purchased from Eastman (USA). The chéstizectures and properties of these
polyesters are presented in Figure 1 and Tablespeotively. Thermal properties of the four
biopolyesters were given by Avérous (2004). PHBW d&1LA molecular weights were
determined in a previous study (Martin & al. 2001BCL molecular weight was determined
in THF at 25°C and a flow rate of 1 mL.rfinusing a PL Gel Mixed D Shodex column
(Japan). The elution volume was monitored by anifferéntial refractometer (Waters 410,
USA) and a multi-angle laser light scattering deie¢MALLS, Wyatt Dawn DSP, USA).
Data were analysed using the Millenium software t@h&a USA) and the result is expressed
in polystyrene equivalents. Mechanical propertiesrevmeasured according the protocol

described in the present work (see §l111.8.a).

- 147 -



- Partie Ill : Dép6ts plasma carbone sur polyedterdégradables -

(|_~|, CHa

|
C—CH—
n

Poly(lactic acid) (PLA)

0]

[l
Hompo,
n

Poly(s-caprolactone) (PCL)

@]

i I i 2R\ i
[c (-cH, )4(: o (CH2)4O ]K[c <\_ }ﬁc o (CH2 )40]

Poly(butylene adipate terephtalate) (PBAT)

0 [m ] £ [= grron,

C—CH;—CH—O ]x [ C —Ct

y

Poly(hydroxybutyrate-co-valerate) (PHBV)

Figure 1: Chemical structures of biodegradable polgsters

Material My Glass transition  Melting  Young’s modulus Elongation at
(g.mol’)  temperature (°C) point (°C) (MPa) break (%)
PCL 37,008 619 65 3007 129
PLA  150,006" 582 1522 1850% 11
PHBV 310,008/ 5@) 1539 820% 13%
PBAT n.d. -3¢ 110-11%) 473 >500%

Table 1: Physical and mechanical properties of bicehradable polyesters; values taken from (1) Martir&
al. (2001b), (2) Avérous (2004), (3) determined this study

[11.2. Sample preparation

PHBV and PBAT films were prepared by compressiorulaiog in a GRASEBY
Specac hydraulic press (Graseby-Specac Ltd., Uritedydom) at 170°C and 140°C,
respectively. To obtain a smooth surface, PHBV weepgred between two glass plates,
without pressure during one minute and under aspresof 10 MPa during one minute.

Because of high adhesion between PBAT and glasssplBBAT was moulded between two
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sheets of very smooth PET, without pressure durirgyramute in a first step and under a
pressure of 20 MPa during one minute in a secal st

PCL films were prepared in two steps, as compoassioulding of PCL granules led
to a film with visible granule boundaries. PCL v&&sin a first step extruded at 70°C and 50
rpm in a single screw extruder (Scamex-France)pgga with a die punt. The screw is 220
mm length and the L/D ratio is equal to 11. Extredatvere in a second step compression
moulded between two glass plates at 80°C, withoiial pressure during two minutes and
under 10 MPa pressure during the next two minutes.

PCL, PHBV and PBAT films having thicknesses of 106 + 5 um and 500 um + 10
pum were made using appropriate spacers. 100 uns fdmsre finally cut in 5 cm diameter
samples for permeability analysis, whereas 500 iims fwere cut in H3 dumbbell specimens
for fragmentation tests. The dumbbell specimend @mam length and 4 mm width.

PLA films were extruded at 160°C and 40 rpm ankbrodered using a CAL 3.80
equipment (Scamex-France). The calendar consisterége 80 mm diameter and 50 mm
width water cooled rollers. Thicknesses of 500 urd 400 um were obtained and cut to

circular samples and H3 dumbbell specimens.

[11.3. SiO, and a-C:H plasma coatings

Plasma deposition of glass-like Si€oatings were performed on PCL samples in a
prototype having a volume of 6°mand developed by Omicron, SNLS, AEl, Parnilleux an
MES (France). The surfaces were first prepared dunmggminute under a pressure of 4.7 10
2 mbar using with © (1000 cmi.min™) and Ar (300 cimin®) as a vector gas. Deposition
was carried under a pressure of 5%1fibar using hexamethyldisiloxane HMDSO (125
cm’.min?) as a precursor, mixed with, @800 cni.min?) and Ar (100 crimin™). Gas
mixtures were excited to plasma with an ECR disaharigl860 W, while the substrate RF
bias voltage was equal to 50V. Thicknesses of 20,60, 100 and 150 nm, measured by
mechanical profilometry, were prepared by chandheg deposition time. The temperature,
monitored by internal indicators, did not exceefC0

a-C:H plasma coatings were made using acetyleh 30 cni.min™) as precursor,
under a pressure of 7.10mbar and using a RF discharge power of 20W. Aol
information on the plasma chamber characterisaeshe found in previously published study
(Le DO et al. 2007). Permeability samples were esbavith 20, 40, 60, 100 and 150 nm

- 149 -



- Partie Ill : Dép6ts plasma carbone sur polyedterdégradables -

thicknesses a-C:H deposits, whereas 40, 60 anchddOthicknesses coatings were prepared

on dumbbell specimens. Thicknesses were measunegl m&chanical profilometry.

[11.4. Permeability measurements

Reference, a-C:H - and Siroated samples were sealed between two alumifaim
masks, purchased from Lippke GmbH (Germany), lepein uncovered film area of 5 &ém
Araldite epoxy resin (Bostik-USA) was used to ireswatertightness and airtightness at the
contact zone between the films and the foil maske resin covered approximately a film
surface of 1 cfm The actual surfaces after deposition of epoxyneesiere evaluated by
optical analysis. Prior to analysis, the sampleevgéored and dried.

Water vapour transmission rate (WVTR) measurememtse performed on a
MOCON Permatran W 3/33 (Modern Controls Inc., USRM)e water vapour gradient was set
to 60% relative humidity (RH), the flow rate to 66n>.min’ and the temperature to 23°C.
The coated surface was put in contact with the paningas and conditioned during one hour
before recording data. A film having a zero WVTRualnium foil, 100 um thick) was also
prepared. The low value obtained (0.4 §.day’) was due to leakage and was subtracted
from the data. Permeability values were calculdtedn WVTR data with the following
equation:

5 WVTRxt
S AHR

where Pgyo is the water vapour permeability (g.n¥ms’.Pal), WVTR the water vapour

Pe,, = 4281107 x 1)

transmission rate (g.fnday?), t the film thickness (m), S the surface afterrection (crd),
AHR the water vapour gradient (%). 4.28"16 a numerical factor allowing conversion from
the humidity gradient (%) to the water vapour ntressure (Pa) at 23°C and from days to
seconds. Measurements were taken after the WVTRe valached a steady state, generally
after 24 hours.

Oxygen transmission rates (OTR) were performed MO&LON Oxtran 2/21. Coated
samples were conditioned for 40 hours in the d&fere analysis. The coated surface was in
contact with a 100% oxygen gaseous flow. A mixtoir&l, and H (between 2 and 5%) was
flowing on the other side. Flow rates were equal®@cn?.min’ in both cells. The relative

humidity of both gases was set to 0%. A film wigtr@ OTR (aluminium foil, 100 um thick)

- 150 -



- Partie Ill : Dép6ts plasma carbone sur polyedterdégradables -

was tested and the value obtained (1.4°.fday’) subtracted from the OTR data.
Permeability values were computed from OTR measunésrisy:

Pe, = 868(10™ x= x OTRX!
: s AP

where Pg; is the oxygen permeability (¢hom.cm?.s*.Pa'), OTR the oxygen transmission

(2)

rate (cm3.nf.day?), t the film thickness (cm), S the surface afterrection (crf), AP the
barometric pressure (mmHg) and 8.68'4@ numerical factor for converting day to second
and expressing the barometric pressure in Pa.

For both permeabilities, the barrier improvemeatdr (BIF) is defined as follow:

BIF - P%ncoated (3)

oated
where PgateqlS the oxygen or water vapour permeability for ¢bated material, and Revated
the corresponding permeability for the uncoatedpam

[11.5. AFM analyses

Atomic Force Microscopy (AFM) analyses were pearfed on PCL, PLA, PHBV and
PBAT reference samples, and on biopolyesters caatbdd0, 60 and 100 nm a-C:H coatings
to evaluate material roughness. The experiments wertormed in tapping mode on a
Nanoscope 3 AFM (VEECO Instruments Inc.-USA) equippth a silicon tip.

[11.6. XPS analyses

For determination of the coatings composition¢sil wafers were introduced into the
plasma chamber during the deposition process. Thexders were analyzed using an
ESCALAB 250 (Thermo Electron-France) equipped withArKa X-Ray source, with a
depth analysis of about 10 nm. High resolution spewith a step of 0.1 eV are taken in the
Cls and Ols regions, and in the Si2p region ircdéise of SiQcoatings.
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[11.7. Water contact angles measurements

Water contact angles analyses were carried outaonOCA 20 goniometer
(DataPhysics-USA). Water droplets of 1uL were dépdson PCL, PLA, PHBV and PBAT
reference samples, as well as on biodegradablegtels coated with 40, 60 and 100 nm a-
C:H deposits. The evolution of the droplet shape vem®rded during 30 s using a CCD
camera. Contact angles were measured using SCAf@gase (DataPhysics-USA).

[11.8. Fracture properties of a-C:H films

[11.8.a. Tensile testing

Uniaxial tensile tests were carried out at roomgerature using a DY35XL (Adamel
Lhomargy MTS-France) equipped with a 500N cell. Refee samples without coating were
tested to determine the substrate mechanical grepeat failure. Biopolyesters dumbbell
specimens coated with 40, 60 and 100 nm a-C:H filreee strained at a constant strain rate
of 0.1 mm.mift up to strains equal to 2, 4, 6, 8 and 10% whesiples Except PBAT coated
samples which could be strained up to 10%, PLA $esnuld be strained up to around 6%,
PCL samples up to around 8% and PHBV samples apptmd 5% before failure.

[11.8.b. SEM analyses

Prior to SEM analyses, strained samples were cadtbdan Au-Pd film to overcome
charging effects in electronic microscopy. The fivas prepared in a Fine Coat lon Sputter
JFC-1100 (JEOL-Japan).The current was set to 10 naAttze voltage to 1.1 kV. Deposition
was carried out during 5 minutes.

Strained coated samples were analyzed in a JEOL&G#EA LA SEM (JEOL-Japan)
at maghnifications up to 5000, under a pressuré8fPa. The crack density was determined at
selected strains by dividing the number of courtieatks over a micrograph by the length of

the micrograph. This density was then averaged thwee micrographs.
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V. Results and discussion

I\V.1. Barrier properties of SiO , coated PCL

SiO, coatings were first applied on PCL samples andiygen transmission rate as a
function of coating thickness was analyzed to eat@lumprovement in barrier properties.
Oxygen permeability was then determined accordngquation (2). The results obtained are
presented on Figure 2.
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Figure 2: Oxygen permeability of SiQ coated PCL as a function of coating thickness

Silicon oxides coatings improve the barrier effimy of the material, even at the
lowest thickness tested. Oxygen permeability inddecteases by a factor equal to 2.2, from
4.41 10" cm®.cm.cm?.s*.Pa’ for uncoated PCL to 1.99 1cn.cm.cm?s*.Pat for PCL
coated by 20 nm of SiOHowever, this improvement remains far inferiothie one reported
by Johansson (1997) for Si©oated PLA (barrier improvement factor BIF betw@&&0 and
400) or by Chatham (BIF superior to 100 in the a#s®iC, coated PET). Moreover, Figure 2

shows that increasing coating thickness leads ¢oBtf degradation. Oxygen permeability
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increases with increasing coating thickness butaresn however inferior to the one of
uncoated PCL.

An explanation for the low improvement may be twatings composition. XPS
analyses were performed on PCL samples coated4®itb0 and 150 nm silicon oxides. The

results are summarized in Table 2.

Coating thickness (nm) %0 %C %Si o/C O/Si
0 26.2 73.8 0 0.36 -
40 494 17.4 33.3 2.8 15
60 46.3 24.0 29.7 1.9 1.6
150 45.0 26.4 28.7 1.7 1.6

Table 2: Elemental surface composition of uncoateBCL and SiO, coated PCL determined by XPS

Increasing plasma deposit thickness leads to erease in carbon content, and a
decrease in oxygen and silicon contents. Carbwaduattion inside the silicon oxide coating
tends to improve intrinsic mechanical propertiesha& plasma deposit and leads to a more
ductile film. It also promotes adhesion between shbstrate and the coating, as carbon
creates covalent bonds with the polymer substré@eeder & al. 2007). However, an
increased carbon content has a detrimental effecbasrier properties, the film generally
becoming less dense (Bieder & al. 2007) and theuriips amount is increased, because the
carbon is involved in the formation of byproductega (Erlat & al. 1999).

The important carbon amount might then explain tlaek| of permeability
improvement. This content can be controlled throagme deposition parameters such as
O, /HMDSO ratio, gases flow rates or discharge poweC:H deposits are also known for

their barrier properties and the rest of this wwik be focussed on these coatings.

IV.2. Barrier properties of a-C:H-coated biopolyest  ers

a-C:H-coated biopolyesters OTR were measured fagrakcoating thicknesses and
substrates nature. Figure 3 shows the oxygen péilities, calculated through Equation 2,

while corresponding BIFs are presented in Table 3.
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Material PCL PLA

a-C:H coating thickness (nm)
0 20 40 60 100 1560 O 20 40 60 100 150

Oz 1 16 1.8 2 21 29 1 11 0.9 1 12 1.2

BIF
HO 1 09 0.9 1 0.8 0.9 1 1 1 nd. 09 0.8
Material PBAT PHBV
a-C:H coating thickness (nm)
0 20 40 60 100 150 O 20 40 60 100 150
BIF O 1 1 1 09 11 1.2 1 16 18 18 14 27

HO 1 09 09 09 09 09 1 06 07 07 08 13

n.d. means not determined

Table 3: Barrier improvement factors for oxygen andwater vapour permeabilities as a function of coatig

thickness and substrates
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Figure 3: Oxygen permeability of a-C:H-coated bioptyesters as a function of coating thickness and

substrates

In the case of a-C:H-coated biopolyesters, twodseare observed. On the one hand,

PLA and PBAT coated samples do not show any bamprovement, even with coatings as
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thick as 150 nm. On the other hand, PCL and PHB¥Ytemb samples show a slight
improvement of their oxygen permeability, with artreasing BIF with increasing coating
thickness. At 150 nm coating thickness, both mai®exhibit a BIF close to 3. Improvement
of barrier properties with increasing thicknessvisll known (Abbas & al. 2005b, Chatham
1996). Generally, gas permeation rate initiallyrdases rapidly and remains nearly constant
beyond a critical thickness. It should be noted thaur case, this critical thickness may not
have been reached for PCL and PHBV. BIF contingodskreases with increasing coating
thickness. This improvement is in agreement withpiieallel-type model used to describe the
transport of small molecules through bilayer maisraccording Equation 4 where h,amd

hs are the coated film, the coating and the substifaitknesses, and P, Rnd R their
respective permeabilities. The BIFs are however nlogter than those reported in other
studies (Boutroy & al. 2006).

h _ h, N h,
Pe Pe Pe

(4)

WVTR measurements were also performed on the samplss. Permeabilities were
then calculated according to Equation 1. Resultainbtl are presented on Figure 4, and the

corresponding BIFs in Table 3.
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Figure 4: Water vapour permeability of a-C:H-coatedbiopolyesters as a function of coating thicknesad

substrates

- 156 -



- Partie Ill : Dép6ts plasma carbone sur polyedterdégradables -

Contrary to oxygen permeability results, all pshges behave in a similar way
regarding water vapour permeability. No improvemesats obtained whatever the coating
thickness. The permeation through polymer films fiecéed by the permeant size. The
volume difference between,@nd HO may explain the differences obtained between both
permeabilities. Water vapour molecules being smatheir diffusion should be easier. If the
coating density is not high enough, the smalleretules may not be slowed down and the
coated film will then act like the uncoated oneh@&tauthors (Erlat & al. 1999) have shown
differences between water vapour and oxygen BlIFswd¥er, when the transport of
permeants is controlled by defects and not by swubility-diffusion” mechanism, these
BIFs are of the same order of magnitude (Da Sidari8ho & al. 1998, Chatham 1996

The different trends observed, particularly conaggnoxygen permeability, may be
assigned to the properties of the substrate. ) fae to the difference in chemical structure
between the different biopolyesters, the interfae®veen the substrate and the a-C:H coating
most probably has a different structure, partidulathen looking at the nature and density of
covalent bonds. Moreover, the biopolyesters aréhenrubbery state during the deposition
process, except PLA. The high chain mobility may atgluence the interphase composition,
the interactions between the substrate and thenplasactive species being more important.
This interphase may be more important than the dmaireed with polymers in the rubbery
state, such as PET with a glass transition temperaitir120°C. This explanation can be
acceptable for PLA, as this polymer has a lgyaifid the chains mobility might be sufficient
for the interphase to be affected. Permeabilitypproes being dependent on adhesion

between the coating and the substrate, the intalfsttear strength should also be altered.

IV.3. Adhesion between plasma coating and polymer s  ubstrate

The adhesion between the two layers was investigagng the fragmentation
method. Samples were uniaxially deformed at givemirss and monitored with SEM
observations. Table 4 presents typical micrograplshould first be noted that the deposition
of a thin film at the biopolyester surface seemotwer the mechanical properties compared
to uncoated references. Elongations at break wevreréa by about 1.5 for PCL and about 2
for PHBV and PLA samples. a-C:H coating is a moritle material than the flexible
polymer substrate. It may be assumed that coafalyse, occurring at lower strains, induce
microcracks at the polymer surface. With increasingin, these microcracks may extend and
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induce premature failure of the substrate. This makalifficult to perform fragmentation
tests at high strains on the coated materials.

As expected, all samples exhibit cracks accordnthé stretch direction. Horizontal
buckling, parallel to the stretch direction, magoabhppear at the higher strains (e.g., PBAT
coated samples at 10% strain), due to Poissonig differences between both materials
(Leterrier 2003). Qualitatively, one major discrepg appears on a one side, between a-C:H-
coated PCL or PHBV, and, on the other side PLABAP. For PCL and PHBV, straining at
2% did not induce visible cracks. In the case oARInd PBAT, crack onset strain is lower
than 2%, as cracks are already seen in 2% stranographs. Moreover, cracks are more

numerous and closer to each other for this twotsalles.
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To quantify the interfacial shear strength, a keyameter is the average fragment

length at saturation, i.e. the average spacing dmtviwo cracks at saturation, when a strain

increase does not induce additional cracks andcthek density saturation is reached.

Calculated crack densities are presented in Figure
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Figure 5: Crack density as a function of strain forseveral coating thicknesses and biodegradable
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As seen on Figure 5, the crack density did nathresaturation in the low strain range

available before failure of the polymer substraded this does not allow determination of

interfacial shear strength. However, the qualigatobservations based on Table 4 are on

agreement with the crack density measurements%Ast2ain, the apparent crack density for
a-C:H coated PHBV and PCL is equal to O (exceptRbC coated by 60 nm of a-C:H

deposits where few thin cracks could be observedigreas for a-C:H coated PLA and

PHBYV, this density is already equal to about # L0ri*. The coatings exhibiting the highest

crack onset strain are those also exhibiting ahslimprovement in oxygen permeability,
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namely PCL and PHBV. Both experiments support tBsumption that the interphase
composition is strongly influenced by the substrate
Coatings thickness also plays a role on crackityeas seen on Figure 6 in the case of

a-C:H-coated PCL.

0.25
€40 nm
W60 nm
A 100 nm
0.2
A
G
50.15 1
P
‘0
c
[0}
o
x 0.1
(&)
@
(@)
0.05
0 . T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Strain (%)

Figure 6: Crack density as a function of applied stin for a-C:H-coated PCL

As seen in Figure 5 and confirmed in Figure 6case of a-C:H-coated PCL, the
coating exhibit no cracks when strained under 2%e Thack onset strain seems to lie
between 2 and 4% strain. However the increasedk caasity at the same strain with higher
coating thickness indicates that compressive iatersiresses accumulate during the
deposition process inside the coatings (Abbas &@05b). If high enough, these stresses may
promote microcracks formation inside the coatirtgss diminishing their cohesive internal
strength. This highlights the fact that if increaslkeidkness is desirable for improved barrier
properties, this is detrimental to the mechaniesistance of the coated material. Barrier
properties will be maintained only if the coatingtains its integrity. In packaging
applications, both properties are of importanceise conditions. A compromise has then to

be found to fulfill both expectations.
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IV.4. Coatings surface analysis

IV.4.a. Substrate and coating roughness by AFM anal  yses

Substrate and coating roughness was investigatéd-byanalyses. Figure 7 show the

corresponding results.
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Figure 7: RMS surface roughness as a function of ating thickness for different biodegradable polyestrs

Prior to deposition, all substrates exhibit a acef roughness inferior to 2 nm. The
lowest coating thickness used in this study (20 smjuld then covered completely and
uniformly the different substrates. This confirmattthe adhesion and permeability properties
observed for the various coated biopolyesters eaattvibuted to the substrate nature and the
interphase composition and not to a non-unifornfiesear coverage.

The sample roughness increases with increasechgdaickness. This behaviour was
observed for plasma deposition under atmospheégsspre (Kodama & al. 2006). However
under lower pressures, the roughness has beengdporemain approximately constant with
increasing coating thickness for deposition on simsarfaces (Salvadori & al. 2006). In our
case, the surface roughness seems to increaseanously but remains however lower than

10 nm, even with 150 nm coating thickness.
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IV.4.b. Surface composition by XPS analysis

Coatings elemental composition was determined B$ Janalysis, for a-C:H coatings
deposited on silicon wafers. Coatings elemental pmsitions are given in Table 5. High
resolution spectra were taken close to 285 eV (CHigure 8 shows some corresponding

results.
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Figure 8: XPS high resolution C1s spectrum of a 6Am thick a-C:H coating on silicon wafer

Coating thickness (nm) %0 %C
20 10.9 89.1
40 11.1 88.9
60 11.7 88.3
100 13.0 87.0
150 13.3 86.7

Table 5: Elemental composition of a-C:H coatings

C1s peaks can be decomposed in two peaks. Them&sse one, at a binding energy
of 285 eV, is due to C-C and C-H bonds, correspundd the plasma-polymer structure. A
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second peak is found at a binding energy of 288.are is attributed to the presence of C-O
bonds. Inclusion of oxygen at the surface of thatiogs is quite surprising because the gases
used during a-C:H plasma deposition do not corttaselement. But, this has already been
observed by Le DU & al. (2007) and can be explaimgdurface oxidation after the sample
removal from the plasma chamber, as XPS experimeate carried out a few days after
deposition and coated samples were stored undeieatrétmosphere. The oxygen content
increases with increasing coating thickness, suggesa more important oxidation.
Decomposition of C1s peaks confirm this assumptiog proportion of C-O bonds increasing
with thicker coatings. Increasing thickness maylleaa more important specific surface for
oxidation and explains the higher C-O content.

The surface composition varies with deposition tiffi@e change in compaosition may
have an effect on coatings properties. Introductibheteroatoms inside the dense diamond-
like structure leads to a lower density by breaking continuous C-C network and could
impact the barrier and the mechanical propertiesdféfna & al. 2006, Abbas & al. 2005b).
Surface hydrophobicity must also be influenced #uath, water contact angles measurements

were carried out.

IV.4.c. Water contact angle measurements

a-C:H coated biopolyesters, with coatings thickeesequal to 40, 60 and 100 nm,
were tested using contact angle measurements. Ttwstngs have different surface

compositions. Figure 9 shows the results for the thfferent biopolyesters substrates.
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Figure 9: Water contact angles as a function of a-&l coating thickness for different biodegradable

polyesters

Deposition of a-C:H coatings leads in our caseatmore pronounced hydrophilic
character of the material, whatever the naturdefsubstrate or the coating thickness. This is
not unexpected since the tested biodegradable sielgeare known for their hydrophobic
behaviour (Avérous 2004). However the coatingsoaidized and the polar C-O bonds at the
coatings surface explain the decrease in wateracbringles between uncoated and coated
samples.

The water contact angles increase with increasoairy thickness. The increased
oxygen content with increased coating thicknessulshdead to a more pronounced
hydrophilic behaviour. However this is counterbakeh by the roughness. As the surface
roughness increases with thicker coatings, theneatgplets tend to spread less and the water
contact angles increase.

Water contact angles also exhibit a dependencsubstrate. This supports the fact
that the interphase depends on the substrate naksrdéhe coating grows on different
substrate, the interface is structurally differbetween the biopolyesters and affects further
growth of the deposit, which will then has a diffiet water affinity.
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V. Conclusion

SiO- and a-C:H-coated biodegradable polyesters weepgped using plasma
enhanced chemical vapour deposition. Coated fileiewharacterized in terms of gas barrier
properties, adhesion between the two layers, roegfn composition and surface
hydrophobicity.

Under the same deposition conditions, only cod®tl. and PHBV exhibit an
improvement in their gas barrier properties. Howewaly oxygen permeability was
improved, and for all coated biopolyesters, no mwpment in water vapour permeability was
obtained. Coated PCL and PHBYV also exhibit a higihack onset strain than coated PLA and
PBAT. The less brittle coatings are those improvireggdas barrier properties.

Permeability measurements, fragmentation testsaater contact angle analyses give
evidence that the substrate has a strong influencthe coated material. The interphase is
different from one substrate to another and affdwgsfinal properties. The interphase may
also be influenced by the substrate physical stetd¢he biodegradable polyesters are in the
rubbery state, or close to the glass transitiorperature. The higher polymer chain mobility
gives rise to stronger interactions between sulestnad plasma reactive species and so affects
the interphase size and composition.

The various behaviours point out the need for ngaparameters optimization for
each biopolyester/protective deposit associatiamwéver, due to the lack of improvement in
barrier properties observed for SiOr a-C:H coatings, even with 150 nm thick coatjngs
others solutions should be envisaged to improvedh@ster barrier performances. One of
them is the deposition of plasma gradient coatifi¢ge first layer could give good adhesion
with the various substrates while the upper lagerduced by the introduction of a different

plasma precursor, would improve the barrier propgrt
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Discussion et commentaires

Les dépbts plasma ont été évalués sur différavliegters biodégradables en termes
notamment de barriéres a I'eau et a I'oxygeéne,agthesion. Les propriétés barriere n’ont été
amelioré que pour deux polyesters biodégradat#eRCIL et le PHBV, et ce des la déposition
d’'une couche de 20 nm de dépbt a-C:H. Cependate agiélioration n'a été obtenue que
pour la perméation d’'oxygene. Dans le cas de |lmm@ation d’eau, quel que soit le substrat
considéré, aucune amélioration n'a été notée quelle soient les épaisseurs de polymere
plasma déposées.

Les propriétés d'adhésion ont montré qu’au cours dest de fragmentation,
'apparition des premiéres fissures a la surfacedépots plasma se faisait entre 2 et 4% dans
le cas des substrats PCL et PHBV, et a une défamamtférieure pour les substrats PLA et
PBAT. Les dépdts les plus fragiles sont égalemamt peur lesquels aucune amélioration de
propriétés barriere n’a été releveée.

Les mesures d’angles de contact ont mis en éwidées difféerences d’hydrophobicité
de surface entre les divers substrats revétusyicsuggere que ces dépots, bien que réalisés
dans des conditions identiques, ont des compositardes structures différentes.

Ces diverses expériences ont permis de mettreidan®e I'influence de la nature du
substrat sur les propriétés finales du matériaétte\en effet, selon le substrat, la structure
des premiéres couches de plasma déposées diffimmment en termes de nature et de
densité de liaisons covalentes entre le substtasetspeces réactives du plasma. Les couches
déposées ultérieurement voient leur structure &féepar celle de linterface, ce qui conduit a
des dépbts, et donc des comportements, différBatsailleurs, a I'exception du PLA (état
vitreux), les polyesters étudiés sont a I'état ¢etwautique lors de la phase de dépdt ce qui
entraine une mobilité importante des chaines, sell@ouvant se réorganiser a l'interface
avec le dép6t plasma et augmenter les paraméiragsrection. Dans le cas du PLA, bien que
ce polymére soit dans un état vitreux, spest proche de la température ambiante. Le
bombardement des espéces réactives du plasma généréchauffement de surface
augmentant la mobilité des chaines de PLA et maifainsi l'interphase. Cette interphase

modifiée peut expliquer le manque d’amélioratiors d@opriétés barriére, amélioration
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pourtant constatée dans le cas de dépbts plasmd&astres polymeéres tels que le PET mais

ce dernier a une température de transition vitreupérieure a celle du PLA.

Dans le cas des polyesters souples, le gain dwi@iés barriere a I'eau est faible.
Dans de telles conditions, la matrice amylacéeena gas suffisamment protégée de I'eau et
le mélange amidon plastifié/biopolyester perdrapesgriétés d'usages. Si I'intérét du dépot
plasma n’est pas remis en cause, l'adéquation émtmuple biopolyester/dépdt carbone
choisi peut étre discutée. Compte tenu des faitdegpératures de transition vitreuse des
substrats retenus, il serait envisageable de depwoseevétement a-C:H sur des polyesters
biodégradables présentant deg plus importantes. Parmi ceux-ci, des copolyesters
aromatiques ou aliphatiques a haugg@uvent s’avérer intéressants.

Par ailleurs, si les dépbts Si@Ou a-C:H testés dans notre cas n’ont pas apporté
'amélioration escomptée, d’autres types de déplitssmas peuvent étre envisagés. Compte
tenu de la nature souple de nos substrats, dedsdpfEdmas a gradient de composition
seraient une alternative intéressante. Ces dépidtobtenus par I'introduction d’'une seconde
espeéce précurseur du plasma dans la chambre dealepdurs du procedé de déposition afin
de modifier la structure et la composition des t@scexternes. On peut ainsi envisager de
déposer une couche souple assurant I'adhésion kensabstrat et le dépdt, puis dans un
deuxieme temps, déposer une couche dense applasaptopriétés barriere recherchées et
dont la composition ne serait plus affectée pawalaire du substrat grace a la premiére couche

d’isolation plasma.
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Conclusions et perspectives

Conclusions générales

L’amidon est un matériau susceptible d’étre @illomme produit de substitution de
polyméres conventionnels dans des applicationsugtecdurée de vie, telles que I'emballage
alimentaire et ceci dans un contexte d’environndrdarable. Cependant son développement
se heurte au probleme de sa forte hydrophilie. dtemtégies développées pour pallier ce
probleme sont généralement limitées, soit en teti@eo-toxicité et de surcolt (modification
chimique), soit en terme de tenue a forte humiditétive (association avec des polyesters
dégradables). Cette étude visait donc a dévelappenouvelle stratégie d’hydrophobation de

mélanges a base d’amidon plastifié.

Notre stratégie d’approche s’est décomposée engasties distinctes :

1. l'optimisation de la formation de morphologies partiéres, liées a la ségrégation de
la phase dispersée en surface, développée au delasmise en ceuvre des mélanges
amidon plastifié/biopolyesters
I'étude des propriétés de transport de I'eau engesdpar ces morphologies

3. I'amélioration des propriétés barriére aux gazdegots plasmas

La premiere partie de ce travail a consisté aiétuth séparation de phase se
produisant dans des mélanges peu compatibles ampidstifié/polycaprolactone. Au cours
de la mise en ceuvre de ces mélanges, un phénoredmasulation se produit et conduit a
'obtention d’'une couche de surface enrichie embigester. L'étude de ce phénomene au
cours d'un procédé d’extrusion en filiere a prdilglats a permis de mettre en évidence
l'influence des parametres du mélange sur l'inténsie I'enrichissement de surface. En
fonction de la masse moléculaire du PCL employéloec de la viscosité a I'état fondu du
biopolyester, divers modes d’enrichissement sotérals. Le phénomeéne d’encapsulation
n'est pas détecté pour des masses moléculairesieues a 60.000 g.mbdlet devient au
contraire trés important lorsque ces masses sé#ridares a 37.000 g.nibl Entre ces deux
extrémes, le phénoméne d’enrichissement de sunfiaogére une composante cinétique, lié au
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temps de séjour dans la filiere a profilé plat. ld#gers enrichissements obtenus ont été
corrélés aux variations de comportement rhéologdenélange, évalué par la mesure en
ligne de sa viscosité apparente. Le passage d'mpaxdement rhéologique de type amidon

plastifié, dépendant de la vitesse de cisaillemagyliquée, & un comportement de type
polyester, indépendant de cette vitesse de cisule, caractérise en effet les divers modes
d’enrichissement observés. Cette corrélation a igeda proposer un critere prédictif de

l'intensité de [I'enrichissement de surface par lanmaissance des caractéristiques
rhéologiques du mélange étudie.

Cette approche reste macroscopique, et ne permiimment pas d’examiner
précisément les phénomeénes visqueux a l'interfatee ¢'amidon plastifié et le polyester.
Une approche numérique a été proposée afin deleotténrichissement de surface a la
différence de viscosité s’établissant aux intedate® modéle utilisé ne permet cependant pas

de dégager de tendances patrticulieres.

Les morphologies spécifiques de type pseudo-omuithes obtenues par extrusion et
injection sont susceptibles de conférer des prtgwiparticulieres aux meélanges. La présence
d’'une couche de surface hydrophobe de PCL peutmmoémt influer les propriétés de
sorption et de diffusion de I'eau. Nous nous somdww attachés a évaluer les propriétés de
transport de I'eau dans ces mélanges par imagevill RRM). Les mélanges ainsi que
'amidon plastifié référence montrent un changenmimécanisme diffusif en fonction de
’humidité relative environnementale. Le mécanisfickien en deca de 70% RH, est limité
par la convection pour des humidités relatives sapées, puis par la plastification de la
matrice dans le cas d’'un contact liquide/solideddition du polyester influence la cinétique
de diffusion lorsque celle-ci est limitée par langection (le mécanisme fickien n’ayant pas
éte étudié compte tenu des limitations technique$lB@M du liquide). La sorption d’eau a
I'équilibre est dans tous les cas modifiée, eteendniére plus importante que généralement
rapportée. Dans notre cas, il semble que, outeffahde dilution di a I'addition du polyester
hydrophobe, un effet de la morphologie interviegalément. Le biopolyester semble réduire
« physiquement » le gonflement de la matrice anddaet contribue a diminuer la
concentration en eau. Cet effet morphologique @tnat attribué soit a un effet de surface
(phénomeéne d’encapsulation), voire au développeniane structure particuliére au coeur du

matériau liée a une morphologie spécifique.
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Bien que l'obtention des surfaces enrichies en R@hduise a une diminution
significative de la teneur en eau a I'équilibrecentribue a limiter les cinétiques de sorption,
les dépbts plasma semblent étre des approchenqrees dans I'amélioration des propriétés
barriére, comme en témoigne les gains obtenugppbries par I'étude bibliographique, dans
le cas de substrats PET. La derniére étape dewal sa@st donc concentrée sur les propriétés
de perméabilité aux gaz de systemes modéles biegtelg/dépbts carbone, une association
peu étudiée jusqu'a présent dans le domaine deérimat biodégradables. L'étude s’est
portée sur l'influence du substrat sur les propgébarriere des objets revétus, en faisant
varier la nature de ces substrats. Les analysesteffes ont mis en évidence le fort impact
des biopolyesters sur les propriétés des dépobss.pt@priétés barriere a I'eau ne sont pas
améliorées et semblent in fine, insuffisantes pavisager une application en emballage
alimentaire avec de fortes concentrations en eas.bpolyesters conduisent a des gradients
de composition des revétements dans leur épaisseqgui indique la formation d’interphases
importantes. Les substrats choisis semblent se @derpnon pas comme un polyester
« modeéle » de type PET, mais ont un comportemendtpliet type élastomere. Leur mobilité
conduit a des interactions importantes avec leeaespréactives du plasma, d’ou un impact
non négligeable sur la structure et la composities dépots. Il semble donc nécessaire
d’optimiser le couple biopolyester/dépét plasmaamment en termes de mobilité du substrat
et de parametres de déposition.

L'un des intéréts de la couche superficielle riae biopolyester est de limiter
impact du gonflement de la matrice amylacée sucdhésion du dépot plasma fragile, en
présence de fortes concentrations en eau. Cettigatiom semble étre apportée par la
combinaison de plusieurs effets morphologiquescréation de gradients de composition en
biopolyester (phénoméne d’encapsulation) lors desxcdués de mise en ceuvre, et la
formation de morphologies spécifiques dans la maksenatériau. Le dépdt de couches
plasma sur des substrats constitués uniguementlgesgers biodégradables pose cependant
des difficultés, compte tenu du comportement émastaue de ces substrats. Il conviendrait
donc d’appréhender les dépdts plasmas sur des iamxtémélanges, afin de limiter
efficacement le gonflement matriciel et de réalissrdépbts plasma sur des substrats ayant

une surface de composition mixte amidon plastiftgolyester.
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Perspectives

Les résultats obtenus au cours de cette étudéail plusieurs questions. L'apport

de morphologies particuliéres sur les propriétésralesport de I'eau a été mis en avant au

cours de ce travail. Les perspectives qui s’offraldrs portent essentiellement sur une

meilleure connaissance de leur formation, ainsiggudeur contréle, en vue de I'obtention de

matériaux présentant une morphologie adaptée.

D’un point de vue process, I'étude réalisée enusitn en filiere a profilé plat
pourrait étre étendue a linjection. Le changemeéatprocédé de mise en ceuvre
conduirait & de nouveaux gradients de variablesad’@ression, cisaillement et
température) et a d'autres états rhéologiques diangé. L’'extrusion réalisée en
filiere plate a permis d’apporter des éclaircissetmeasur ce phénomene d’un point de
vue rhéologique. Les expériences realisées datraxal montrent d’ores et déja que
l'intensité de I'enrichissement de surface est piogportante dans le cadre de
I'injection, et que cet enrichissement peut étreenb pour des formulations contenant
un biopolyester de masse molaire plus élevée.

Les morphologies réelles obtenues en extrusiomeijection restent méconnues.
Leur effet sur les propriétés de transport de 'aaié mis en avant par I'étude IRM.
Les deux morphologies font appel a deux échellssndies (macroscopique pour le
phénomene d’encapsulation, locale dans le cas deghwiogies de coceur). Il serait
intéressant de caractériser ces morphologies etrfmact respectif sur le gonflement
du matériau, en fonction des paramétres de process.

La mobilité a I'état fondu a l'interface entre lphases polyméres semble étre un
facteur prépondérant dans I'obtention de morphe®gpécifiques au cours des étapes
de mise en ceuvre. Une meilleure connaissance dph&g®menes interfaciaux, par
exemple par le développement de modeles rhéologigdaptés aux diverses échelles
d’intérét (microscopique en entrée de filiere pmacroscopique lors de I'obtention
des matériaux multicouches), pourrait permettremailleur contréle des structures
finales.

La problématique posée par des substrats caoutghestbiopolyesters dans le cadre
des dépbts plasma nécessiterait également d’dotrestigations. La mobilité de ces
substrats est en effet un facteur prépondérantasatructure et la composition des
dépbts. Une meilleure compréhension de l'influedaesubstrat sur la formation des
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interphases permettrait de tenir compte des caista@es des substrats afin
d’envisager une amélioration des propriétés barri&eci pourrait étre fait en
poursuivant I'approche développée dans le présemiait, en faisant varier des
parameétres de substrat g(Tcristallinité, composition chimique...) plutdt quies

conditions de déposition plasma.
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Nouvelles stratégies d’hydrophobation de matériaug base d’amidon plastifié

L’amidon plastifié est un candidat attractif poarsubstitution des polyméres pétrochimiques
traditionnels. Son utilisation reste cependant thai notamment a cause de sa forte
hydrophilie. Le présent travail s’est attaché dmiser la formation et I'adhésion de couches
de surface hydrophobes, visant a limiter la cingtige reprise en eau du matériau amylacé.
Deux voies ont été étudiées :

» la formation d’une couche de surface enrichie eapblyesterliée a une ségrégation de la
phase dispersée vers la surface au cours de la eniseeuvre de mélanges amidon
plastifié/polycaprolactone (PCL). L'étude de ce mbm@ene au cours d'un procédé
d’extrusion en filiere a profilé plat a mis en éte I'influence de la viscosité de la
phase biopolyester sur I'enrichissement de surfdeecritere prédictif de I'intensité de
cet enrichissement, corrélé au comportement rhapleglu meélange, a été proposé.

* le dépbt de couches hydrophobes de type plasmamarbur des substrats biopolyesters
simulant la couche de surface enrichie obtenueatsae la mise en ceuvre. Les mesures
de perméabilité aux gaz £§Get HO) effectuées ne montrent pas d’amélioration des
propriétés barriere des substrats revétus. La it@ldiés substrats sélectionnés conduit en
effet a des interactions importantes avec les espesactives du plasma et a la formation
d’interphases de morphologie et de compositionapéages. Ce comportement (également
observé pour les élastoméres) pourrait étre irtgne a I'amidon plastifié.

Mots clés: amidon plastifié, polycaprolactone, polyestersiBgradables, enrichissement de
surface, dépots plasmas carbone, propriétés bgradhésion

New hydrophobation strategies for starch-based matels

Plasticized starch is regarded as a potential ceplent material for traditional petrochemical
polymers. Its use is however limited by, beyondeah its high hydrophilic nature. The
present work aims at optimizing the formation adtesion of hydrophobic surface coatings,
to reduce the water sorption rate in starchy materiTwo strategies have been studied:

» the formation of surface enriched in biopolyesthare to the segregation of the dispersed
surface towards the surface during the processingjasticized starch/polycaprolacton
(PCL) blends. The surface enrichment, studied duextgusion through the use of a die
punt, is strongly influenced by the viscosity oé thispersed phase. A predictive criterion
for surface enrichment, correlated to the blendous behaviour, has been proposed.

» hydrophobic carbon plasma coatingm biopolyesters substrates, simulating the badc
surface obtained through processing. The coatedtratds do not exhibit any
improvement in gas barrier properties. The rubbetyabiour of selected biopolyesters
leads indeed to strong interactions between thetiveaspecies of the plasma and the
substrate, and the formation of interphases wild@guate composition and morphology.
This behaviour (also observed for elastomeric pohgineould be intrinsic to plasticized
starch.

Keywords: plasticized starch, polycaprolacton, biodegraglgdalyesters, surface enrichment,
carbon plasma coatings, barrier properties, adhgsioperties



